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Vorversuche 8S. 165. 
Einleitung. 


Seit einer langen Reihe von Jahren, beginnend etwa mit dem 
Jahre 1874 ziemlich zur gleichen Zeit mit Auffindung des Sulfit- 
zellstoffverfahrens, beschiaftige ich mich mit Untersuchungen tiber 
den Entziindungspunkt der Gase, vornehmlich des Knallgases. 
Unter Entziindungspunkt verstehe ich die Temperatur, bei welcher 
sich ein Gas mit Sauerstotf plotzlich unter Lichterscheinung ver- 
bindet, wihrend Verbrennungspunkt die Temperatur bezeichnet, 
bei welcher die allmaihliche Verbindung der Gase ohne Licht- 
erscheinung beginnt. Zu diesen Forschungen wurde ich durch die 
Beobachtung angeregt, daB die brennbaren Ké6rper bei viel 
niedrigerer Temperatur sich entziinden, als ich friher annahm. 

Von den Herren, die mir bei diesen Untersuchungen als 
Assistenten an die Hand gingen, nenne ich Herrn GEorG REUTER 
aus Ansbach in Bayern, dessen Arbeiten sich durch gro8e Sorgfalt 
und Gewissenhaftigkeit auszeichneten und die Sache wesentlich 
forderten. 

Uber die Ergebnisse der Forschungen, die ich in den Jahren 
seit 1874 anstellte, habe ich seinerzeit eimiges ver6éffentlicht. Eine 
Mitteilung iiber einen vor der 47. Versammlung deutscher Natur- 
forscher und Arzte gehaltenen Vortrag (1874, vgl. Tagbl. der Ver- 
sammlung Nr. 8) behandelt den Verbrennungspunkt im allgemeinen 
und namentlich denjenigen der flissigen und festen Kérper. Es 
foleten dann noch drei Aufsiitze in den Berichten der Deutschen 
chemischen Gesellschaft 1876, 1892 und 1898, Bd. 9, 8. 1171, 
Bd. 25, 8. 160, Bd. 26, S. 899. Der erste beschreibt das bei diesen 
Versuchen angewandte Verfahren der Bestimmung des Entziindungs- 
punktes der Gasarten mit den dazu benutzten Apparaten. Der 
zweite und dritte berichtet tber Versuche, die die Verbrennung 
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des Wasserstoffs mit Sauerstoff betreffen und die zuniichst die 
Umstinde festzustellen suchen, von denen der Verbrennungs- und 
Entziindungspunkt abhingig oder unabhingig ist. Der Entziindungs- 
punkt des Knallgases wurde dabei in einem Glasrohr von 4.2 mm 
innerem Durechmesser bestimmt. Unabhingig ist der Entziindungs- 
punkt nach den damaligen Ergebnissen unter anderem von der 
Bereitungsweise der Gasarten, von Lichtwirkungen usw. Die ge- 
fundene GesetzmiiBigkeit zwischen Druck und Entziindungspunkt 
erfuhr auch in der Folge nur geringe Einschriinkungen. Dab jedoch 
die damaligen Ergebnisse nicht genau sein konnten, ist bei der 
Unvollkommenheit der Apparate, namentlich der Thermometer’, 
die damals beniitzt werden mubten, sehr wohl begreiflich. 

Gleich jetzt soll hervorgehoben werden, daB durchweg strémen- 
des Knallgas untersucht wurde, da nur bei solechem der Entziindungs- 
punkt unter Ausschaltung der vielerlei Nebenumstinde genau be- 
stimmt werden konnte. Ein abgesperrtes Gasvolumen eignet sich, 
wie spiter gezeigt werden wird, zu den Untersuchungen nicht. 

Die spiirliche Literatur tiber den Entziindungspunkt der Gase, 
die die Ergebnisse der ailteren Untersuchungen behandelt, enthalt 
keme wesentlichen Resultate. Ich halte es deshalb fiir das Beste, 
sie gleich hier durch eine kurze Ubersicht ein fiir allemal in der 
Hauptsache zu erledigen. 

Verschiedene Forscher geben fiir eine Reihe von Gasarten und 
Gasgemischen bestimmte Entziindungspunkte an. Nach Ma.iarp 
und Le CuatTetrer explodiert Knallgas bei 550% In eimer Ab- 
handlung in den Berichten der Deutschen chemischen Gesellschatt, 
Jahrg. 25, H. 4, 5. 622, bestimmen F. Freyer und V. Meyer den 
Entziindungspunkt des nicht komprimierten, langsam eine Glas- 
rohre durchstrémenden Knallgases auf 650 bis 730°, in geschlossenen 
GefiBen auf 530 bis 606°. Derartige Angaben haben schon desha!b 
keine gréBere Bedeutung, weil die Entziindung, wie wir sehen 


1 Viele Jahre hindurch habe ich den Entziindungspunkt durch eigen- 
tiimliche Thermometer bestimmt, vermittelst des Druckes, welcher auf Stick- 
stoff in einer Porzellankugel vermittelst Quecksilber lastet. Diese Bestimmungen 
waren sehr leicht auszufiihren und schienen guten Erfolg zu haben. Spiter 
aber fand ich, daB die Bestimmungen durch den verhidltnismaBig groben, mit 
Stickstoff gefiillten Raum, ferner durch die verhiltnismaiBig dicken Wandungen 
der GefaiBe, die eine langsame Mitteilung der Wirme veranlabten, so ungenau 
wurden, daB ich sie alle verwerfen muBte (Arbeiten von vielen Jahren gingen 
dadurch verloren) und nur Quarzquecksilberthermometer benutzen konnte, 


welche genaue Beobachtungen ermdéglichten. 
10* 
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werden, in jedem einzelnen Falle von Gasstromgeschwindigkeit, 
‘Temperatur, Druck usw. abhingig ist; es hat also keinen Zweck, 
ohne genaue Beriicksichtigung dieser Faktoren eine bestimmte Zahl 
anzugeben. 

Uber die Abhingigkeit des Entziindungspunktes von Gas- 
stromgeschwindigkeit und Druck finden sich in der Literatur 
Angaben, denen meme Ergebnisse geradezu widersprechen. So 
wollen Mantarp und Le Caatetigr gefunden haben, daB sich 
bei in Bewegung befindlichen Gasarten die Entzindungstemperatur 
betriichtlich erhéhe, wihrend sie nach meinen Versuchen mit 
wachsender Geschwindigkeit des Gasstromes abnimmt. Franz 
l'iscner und Max Wotr!? behaupten, bei starker Verdiinnung ent- 
ziinde sich Knallgas nicht mehr, waihrend reines Knallgas sich in 
Wahrheit nach meinen Untersuchungen bei starker Verdiinnung im 
Gegenteil leichter entziindet und zuletzt unter kaum erkennbarer 
Lichtentwieklung verbrennt. Nach Drxon und Cowarp soll bei 
Druckerhéhung die KEntziindungstemperatur emes Gemisches von 
Wasserstoff und Knallgas sinken. In Wahrheit steigt sie erheblich. 
Wenn die Arbeiten dieser Forscher* fiir Wasserstoff bei Atmo- 
sphiirendruck im Sauerstoff- und Luftstrom den gleichen Ent- 
zindungspunkt, niimlich 585°, angeben, so kann das nicht richtig 
sein: denn verschiedene Gase, z. B. Wasserstoff und Sauerstoff, 
dem Knallgas beigemengt, verindern den Entziindungspunkt voll- 
kommen. 

Am meisten ist itiber die stille Vereinigung von Wasser- 
stoff und Sauerstoff unter dem Entziindungspunkt gearbeitet worden. 
Aber auch hier widersprechen vielfach die Angaben meinen Ergeb- 
nissen. 

Nach den Untersuchungen von V. Meyer und seinen Schiilern 
im Heidelberger Laboratorium erfolgt die Vereinigung in _ voll- 
stiindiger Regellosigkeit.2 Fr. Preyer und V. Meyer‘ wollen be- 
obachtet haben, daB Knallgas, das eine in Zinkchloriir auf 608° 


1 Uber die Synthese von ganz hochprozentigem Wasserstoffsuperoxyd 
mit Hilfe der stillen elektrischen Entladung. Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 44 
(1911), 2956. 

* Die Entziindungstemperatur von Gasen, Chem. Soc., Sitzung vom 
4. Marz 1909; Chem.-Ztg. 42, 308. 

° Vel. Lrepia, Ann, 264, 85; 269, 85; Ber. d. Deutsch. chem. Ges, 28, 2804. 

* Uber den Siedepunkt des Chlorzinks und Bromzinks und die Ent- 


ziindungstemperatur des Knallgases, Ber. d, Deutsch. chem, Ges. [4] 25, 622. 
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erhitzte Réhre langsam durchstreicht, weder explodiert, noch erheb- 
liche Mengen von Wasser erzeugt. Das ist nach meinen Versuchen 
unmdéglich richtig, da bei einer so hohen Temperatur und geringen 
Gasgeschwindigkeit stets starke Wasserbildung auftritt. 

Van’t Horr und Conn? geben an, die Wasserbildung finde in 
einem schon benutzten Apparat bedeutend langsamer statt als in 
einem neuen, vermutlich infolge oberflichlicher Zersetzung des Glases. 

HeuieER kommt in seinen ,,Untersuchungen iiber die Gasver- 
bindungen‘**? zu folgendem Ergebnis: Die Vereinigung von Gasen 
ist eime begrenzte Erscheinung, weil die gebildeten Gase ihrer 
eigenen Bildung entgegenstehen. Diese Grenze ist abhingig von 
Temperatur, Druck und der vorhandenen Gasmenge. Diese An- 
gaben stimmen wohl ungefihr mit meinen Ergebnissen itiberein, 
sind aber doch ziemlich unbestimmt. 

Nach M. Berrnetor® scheint die stille Vereinigung bei etwa 
300° zu beginnen und sogar darunter, je nach der Natur der 
GetéBwandungen und der Gegenwart anderer Kérper. 

Nach H.B. Barcxerr‘ soll ganz trockenes Knallgas nicht 
explodieren, wenn es auf Rotglut erhitzt wird! Dies libt sich 
nach meinen Ergebnissen nicht aufrecht erhalten. 

Max Bopenstern® sagt, daf es ihm trotz gleicher Versuchs- 
anordnung nicht gelungen sei, HEtrers Ergebnisse irgendwie wieder 
zu erhalten, ohne dai er den Grund dieses Unterschiedes angeben 
kénnte. Durch Versuche mit verschiedenen Porzellangefifen konnte 
gezeigt werden, dab bei etwa 600° die Vereinigung so gut wie aus- 
schlieBlich an den GefaiBwinden stattfindet, also eine katalytische 
ist. Die vorliegende Untersuchung ergibt, dafi das nur bei sehr 
engen Rohren zutrifft. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB der Entziindungs- 
punkt, auf den ich hauptsichlich Wert lege, in der bisher verdffent- 
lichten Literatur weniger Beachtung gefunden hat als die Wasser- 
bildung. Irgendeine GesetzmiaBigkeit, wie ich sie schon vor 20 Jahren 
aufgefunden hatte, ist von den anderen Forschern nicht erkannt 
worden. In den meisten Fallen sind meine Arbeiten von ihnen 
ganz tubersehen worden. 


1 Stud. z. chem. Dynamik, 1896. 

2 Ann. de chim. et de phys. [7] 10, 521. 

3 Compt. rend. 126 (1897), 271. 

4 Zischr. {. Elektrochem. 1902, 237. 

° Allmahliche Vereinigung von Knallgas. Zischr. phys. Chem. 29, 665. 
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l. Teil. 
1. Apparate (siehe Figuren). 


Die bestiéndige Ausfiihrung von Explosionen sowie die damit 
verbundene Gefahr bedingte neben besonderen Einrichtungen auch 
eine spezielle Arbeitsweise. 

Die Erfahrung zeigte, daB das zu den Versuchen noétige Knall- 
gas am besten aut elektrolytischem Wege erzeugt wird. Einwand- 
freies Knallgas erhilt man durch Elektrolyse 
einer chemisch reinen, verdiinnten Kalilauge 
(2°/,,) zwischen einer Nickelkathode ¢ (Fig. 1) 
und einer Platinanode a (Platinblech 0.02 mm 
stark, 11 x 17 = 187 qem). Die Elektroden 
haben, wie Fig. 1 erkennen 1laéBt, zylindrische 
Form. Als Isolator zwischen beiden wurde 
eine pordse Tonzelle b gewihlt. Der Strom 
wurde durch diinne Platindrihte gefihrt, die 
zwischen dem Gasableitungsrohr g und dem 

Fig. 1. Kautschukstopfen e luftdicht eingeklemmt sind. 

Sie stecken in diinnwandigen Glasréhrechen h, 

um Kurzschlu8 infolge von Verbiegen zu vermeiden. Um den 

fiir die Versuche so ungemein wichtigen luftdichten AbschluB 

zu erzielen, wurde die Zweiliterflasche des Entwicklers mit einem 
Kautschukstopfen verschlossen und mit Fett gedichtet. 

















Das erzeugte Knallgas strémt durch die Trockenréhren 2a und b 
(lig. 2) und die Sicherheitsapparate 3 und 4 in den 15 bzw. 30 cm 
langen Verbrennungsofen (5). Dieser muf unter allen Umstinden 
so konstruiert sein, daB er auf seiner ganzen Linge héchstens eine 
Wirmedifferenz von 1° zeigt. In unserem Falle wurde als Ofen 
ein gegen Wiirmeverluste durch Asbest geschitztes, mit emem 
Vier- oder Siebenflammenbrenner geheiztes, massives Kupferrohr 
mit einer 40 mm weiten Bohrung benutzt. Die Messung der ‘Tem- 
peratur im Ofen geschieht mit hochgradigen Quecksilberquarz- 
thermometern (T), die stets bis zu einer gleichen Tiefe eingetaucht 
werden missen und eine Temperaturbestimmung bis tiber 650° 
gestatten. Bei genauen Messungen muf die Temperatur fir den 
herausragenden Quecksilberfaden korrigiert werden. Das Verbren- 
rungsrohr im Ofen ist mittels Schlauch mit einem ‘T-Stiick ver- 
bunden. An seinen einen Schenkel schlieBt sich em schwach ge- 
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neigtes Quecksilbermanometer (./) an, das ganz genaue Ablesungen 
bis zu 4/, mm gestattet. 

Von dem Regulierquetschhahn (7) bis zu den Gasentwicklern 
reicht die Apparatur, innerhalb deren die gleiche, durch das Mano- 
meter angezeigte Verdiinnung herrscht. An den Regulierquetsch- 
hahn ist eine gut arbeitende Wasserluftpumpe (10) angeschlossen, 
deren Saugwirkung durch einen Glashahn (8) ganz abgestellt 
werden kann. Eine Sicherheitsvorrichtung (11) verhindert das 
Zuricksteigen von Wasser, ein Chlorkalziumrohr (9) beseitigt den 
Wasserdampf. 








Fig. 2. 


Da die Versuche sich iiber viele Jahre hin erstreckten, so ist es 
begreiflich, daf die gegenwirtige Apparatur ihre Geschichte hat. 
Die vorliegende Form ist das Endergebnis einer lingeren Reihe 
von Verbesserungen, die die Erfahrung ailmiblich an die Hand 
gab. Um aber nicht zu weitiiufig zu werden, gehe ich auf diese 
Entwicklung vorliufig nicht ein. 

Im Laufe der Abhandlungen werde ich in der Regel von 
theoretischen Betrachtungen absehen. Uber solche Erscheinungen 
behalte ich mir vor am Schlusse der Abhandlungen meine An- 
sichten zu entwickeln. 


2. Das Verfahren im allgemeinen. 


Die Ausfiihrung von Knallgasexplosionen bei Atmosphiren- 
druck ist wegen der damit verbundenen Gefahr fiir Beobachter 
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und Apparate gefahrlich. Deshalb wurden die meisten Versuche bei 
Verdinnung ausgefihrt. Es miissen selbstverstindlich simtliche 
Apparate auf ihre Dichtigkeit geprift werden. Wenn Quetschhahn 
und Glashahn, die die Verbindung mit der Luftpumpe herstellen, 
vollig gesperrt sind, darf bei Kommunikation simtlcher Teile das 
(Juecksilber des Manometers wihrend 24 Stunden lediglich die 
durch die Verinderung des auBeren Luftdruckes bedingte Schwan- 
kung zeigen. Die Beachtung dieser wichtigen Forderung kann nicht 
dringend genug empfohlen werden. Ist alles dicht, so wird, wenn 
eine neue Apparatur instand gesetzt werden soll, durch einstiindige 
Knallgaserzeugung jede Spur eines fremden Gases aus den Appa- 
raten beseitigt. Der Beobachter hat dafiir Sorge zu tragen, daB er 
durch den Regulierungsquetschhahn 7 eine ganz bestimmte Saug- 
wirkung erzielt, so nimlich, dah das Manometer vollkommen 
unverdinderlich steht, d. h. trotz der Gaserzeugung darf der Druck 
sich nicht veriindern, es muBb genau die gleiche Gasmenge erzeugt 
und abgesaugt werden. Von der sicheren Bedienung des Quetsch- 


7 


hahnes hingt der Erfolg wesentlich ab. 

In den nachfolgenden Arbeiten sollen vornehmlich die Ex- 
plosionen des reinen Knallgases, spiter diejenigen mit Bemengungen 
und in Verdiinnungen untersucht werden. 

So einfach auch diese Beobachtungen bei nicht verdiinnten 
Gasarten sind, so schwierig sind sie bei starken Beimengungen 
von anderen Gasen und bei erheblichen Verdiinnungen. 

Unter gewdhnlichen Umstinden wird die Explosion an 
einer Lichtentwicklung und eimem erheblichen Knall erkannt. 
Verdiinnung und Beimengung verindern die Erscheinung jedoch 
so erheblich, daB haufig nur mit den gréBten Schwierigkeiten 
der Knall wahrzunehmen ist. (Hierdurch kommt es, daB eine 
Zahl von Beobachtern bei ihren Verd6ffentlichungen die Angabe 
machen, daB Verbindungen von Wasserstoff und Sauerstoff sich 
bei starken Verdiinnungen nicht bilden.) Bei Verdunkelung des 
Zimmers werden die schwichsten Explosionen wahrgenommen, 
wenn man direkt oder durch einen Spiegel in das Explosionsrohr 
hinein und der Linge nach hjndurchsieht, und zwar an einer ganz 
schwachen blauen Flamme. 

Der Knall, der dureh die Explosionen veranlabt wird, ist 
nur bei verhiltnismiBig konzentrierteren Gasarten zu hoéren, und 
damit hingt zusammen die Wirkung auf das Barometer bzw. auf 
ein U-férmiges, auf der einen Seite geschlossenes Rohr, das mut 
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einer klemen Menge einer nicht verdampfenden, leicht beweg- 
lichen Flissigkeit gefillt ist und in dem durch Bewegung der 
Flissigkeit die Explosion beobachtet wird. Diese Bewegung liBt 
sich aber nur erkennen, wenn die Explosion nicht ganz schwach 
ist, versagt aber vollstindig im letzteren Fall. Die Flissigkeit 
bleibt vollstindig stehen bei starken Verdiinnungen, wenn auch 
die Explosion sicher durch Lichtentwicklung erkannt wird. Es 
geht die Genauigkeit solcher Beobachtungen soweit, daB eine Ex- 
plosion von 18 Volumen Wasserstoff und 1 Volumen Knallgas in 
einem kleinen Rohr noch bei 200 mm Quecksilberdruck durch 
die Lichtentwicklung gut beobachtet wird. 

Der Arbeitsgang ist nun folgender: Man heizt den Ofen an. 
Wahrend die Temperatur steigt, setzt man die Pumpe in Gang. 
Durch vorsichtiges Offnen des Regulierquetschhahnes stellt man 
dann die Verbindung zwischen Luftpumpe und Apparatur her, 
was sich in der Bewegung des Quecksilbers im Manometer kund- 
gibt. Inzwischen hat man durch SchlieBung des elektrischen Stromes 
die Gaserzeugung begonnen und bei gleichbleibender Gaserzeugung 
(erreicht durch Verinderung eines Widerstandes und Beobachtung 
des Amperemeters) auf die Versuchsverdiinnung so reguliert, dal 
der Knallgasstrom alle fremden Gasarten und, nach vorangegangener 
Explosion, auch die entstandenen Verbrennungsprodukte sofort be- 
seitigt. Die Temperatur, die bei genauen Beobachtungen in der 
Nihe des Entziindungspunktes nur langsam gesteigert werden darf, 
la8t man allmihlich in die Hohe gehen, bis Explosion eintritt. 
Die eintachste Beobachtung ist die durch das Manometer, das bei 
Eintritt einer Explosion rasch in die Hohe schnellt. Dieses Empor- 
schnellen wird verursacht durch die Volumenverminderung, die in- 
folge der Verbrennung eintritt, sie ist meist um so stirker, je 
weiter das Explosionsrohr und je starker der Druck ist. Sofort 
nach erfolgter Explosion wird die Temperatur am Thermometer 
abgelesen, der Knallgasstrom unterbrochen und auch die Saug- 
wirkung der Pumpe ginzlich abgestellt. Gleichzeitig lift man 
durch kurze Unterbrechung der Heizung die Temperatur sinken. 
Nachdem die Apparatur etwa drei bis vier Minuten ruhig ge- 
standen hat, schaitet man den Strom wieder ein, um den 
Druck auf die Versuchsverdiinnung zu _ bringen. Dann IJabt 
man die Pumpe wieder saugen. Ist die Temperatur auf etwa 10° 
unter dem gefundenen Entziindungspunkt gesunken, so heizt 
man den Ofen von neuem an. Die Temperatursteigerung soll 
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aber erst dann erfolgen, wenn man Gewibheit hat, daB die von der 
vorhergehenden Explosion herrihrende Feuchtigkeit durch Spilen 
mit Knallgas ginzlich entfernt ist. Dieses Spilen, das unter 
Krwirmung der aus dem Ofen herausragenden T'eile der Apparatur 
vorgenommen werden mu, ist auBerordentlich wichtig, da sonst 
die Kntziindungstemperaturen infolge des noch vorhandenen Wasser- 
dampfes zu hoch ausfallen. Es geht hieraus hervor, dab bei den 
Explosionen gleichzeitig vieles zu beobachten ist. Dies ist nur még- 
lich, wenn ‘Thermometer, Einschalter fiir Gaserzeugung, Ampere- 
meter, Regulierungsquetschhahn und Gashabn, soweit tunlich auch 
das Manometer, so angeordnet werden, daB sie von einer Stelle 
aus bequem bedient werden kénnen. 

Das eben beschriebene Verfahren, die Explosion herbeizufiihren, 
bildet die Regel, ist aber keineswegs das einzige. Man kann sie 
nimlich auch dadurch erzielen, da{ man bei gleichbleibender Tempe- 
ratur und Gasentwicklung die Verdiinnung sehr langsam steigert. 

Der Eintritt der Explosion wird bei weiteren Réhren am besten 
durch Beobachtung der Manometerschwankung bzw. des Knalles 
festgestellt. bei engen Roéhren und sehr starken Verdiinnungen 
durch Beobachtung der Lichterscheinung im verdunkelten Raum. 
Die Versuche miissen so genau tbereinstimmen, dai bei gleichem 
Barometerstand héchstens ein Temperaturunterschied von 1° im 
Kntziindungspunkt auftritt. 


3. Vorversuche. 

Die Explosionen wurden friher in Glasréhren ausgefihrt, 
wobei sich das Jenaer arsenfreie Verbrennungsglas anscheinend 
ganz gut bewihrte. Es gelang wenigstens in diesen Rohren iiber- 
einstimmende Werte zu erhalten, wie es die folgende Tabelle aus 
einigen Zahlen erkennen laBt, d. h. unter gleichen Bedingungen 
war der Entziindungspunkt derselbe. 


7mm weites Rohr aus arsenfreiem Glas, Versuchsverdiinnung 
150 mm.! 

















Rohr war pres ¢ Rohr war | Entziimdungs- 
im Gebrauch abgelesen im Gebrauch | temperatur 
Neu hereingenommen 538° 24 Stunden 541° 
1 Stunde 540° 48 Stunden 540° 
% Stunden 540° 





! Bei allen Tabellen ist, wenn nichts anderes angegeben, die Temperatur 
fiir den herausragenden, der Abkihlung ausgesetzten Faden korrigiert. Die 
Verdiinnung ist die absolute. 
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Dies war schon frih von mir erkannt. Nun ging ich einen 
Schritt weiter und veriinderte den Druck, um die friiher bereits 
von mir ver6ffentlichten Ergebnisse nachzupriifen. Damit begannen 
die Schwierigkeiten, und es bedurfte jahrelanger Arbeit, um sich 
in den fortwihrend neu auftretenden Regellosigkeiten zurecht- 
zufinden. Wurde der Druck gesteigert, so stieg die Entziindungs- 
temperatur ungefihr in der friher mitgeteilten Weise.1 Kehrte 
man darnach zu der Anfangsverdiinnung, im vorliegenden Faile 
zu 150mm, zuriick, so erhielt man nur im seltenen Fallen die 
alte Entziindungstemperatur von 540°, vielmehr war dieselbe 
meist verschoben, hiufig auffallend stark, bis auf 550° und mehr. 

Durch peinlich genaues Arbeiten und durch Verbesserungen der 
Apparate erzielte man allmaihlich eine vollkommene GesetzmiaBigkeit 
beziiglich der Abhingigkeit des Entziindungspunktes vom (as- 
druck und von der Gasgeschwindigkeit. Hier sei schon im Voraus 
einiges tuber die Abhingigkeit des Entziindungspunktes von der 
Geschwindigkeit des Gasstromes angegeben. 

Dieser und der folgenden Tabelle kommt, da hier noch Glas- 
rohren und Blasenzihler verwendet wurden, keine quantitative, 
sondern nur eine qualitative Bedeutung zu. 


Abhaingigkeit von der Gasgeschwindigkeit, 7.5 mm weites arsen- 
freies Rohr, Versuchsverdiinnung 150 mm. 








Entziindungs- | Blasenzahl 
temperatur | in der Minute | 
558.59 | 160 
563.59 | 120—128 
567° | 120 4 Blasen 
576° 104 = etwa lcem Gas 
619.5° 48 
635.5° 36—40 
638° 36 


Auch bei Anwendung anderer Rohrweiten wurden die ent- 
sprechenden Resultate gewonnen. Damuit schien erwiesen, da8 
der Entzindungspunkt um so hodher liegt, je niedriger 
die Geschwindigkeit ist. 

Alle vorangegangenen Versuche, die ohne Beriicksichtigung der 
Gasgeschwindigkeit angestellt worden waren, mubten demnach als 
wertlos, weil unkontrollierbar, verworfen werden. 

Nun trat aber spiter eine Erscheinung auf, die obigem Satz 


1 Vgl. Ber. d. Deutsch. chem. Ges, 26 (1893), 399. 
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direkt zu widersprechen schien. Bei verschiedenen Gasstromstirken 
bhieb niimlich die Entzindungstemperatur fast gleich. 

Kine muhsame Nachpriifung zeigte, daB die bisherigen Versuche 
einseiuig ausgefuhrt worden waren. In letzter Zeit niaimlich war 
nur mit verhiltnismaBig hoher Gasstromstirke gearbeitet worden, 
wihrend friher nur geringe Geschwindigkeiten angewandt wurden. 
Dies beweist die nachfolgende Tabelle. 


7. mm weites Glasrohr. 








Entziindungs- | Blasenzahl 
Verdiinnung | punkt abgelesen| in der Minute 





540° | 
539° p i” | 
541° 112 | 2 Blasen 
540° vi - etwa leem Gas 
542° l 
ase [UG wl 
150mm 4 546° | _ 
546° | ” 
550° l 
549° ae. 
555° | 45 
SGAQe 
ok 3640 
150-—144 mm 595° 28 Vor der Entziindung findet 
l50—144,, 596° 2: | langsame Verbindung 
5O—143,, 615° 20-—24 (Wasserbildung) statt. 


Aus der vorstehenden Tabelle geht hervor, daB innerhalb der 
Geschwindigkeiten, die durch die Blasenzahlen 140 bis 72 bezeichnet 
werden, so gut wie gar kein Unterschied in der Entziindungs- 
temperatur besteht. Wurden aber noch niedrigere Geschwindig- 
keiten angewandt, so stellte sich die friiher beobachtete Erscheinung 
wieder ein, dai’ mit Abnahme der Geschwindigkeit die Entziindungs- 
temperatur steigt, d. h. also mit anderen Worten: Nur bei ge- 
ringen Gasstromstirken hingt der Entzindungspunkt in 
erheblicher Weise von der Geschwindigkeit des Knallgas- 
stromes ab. Wird bei hohen Gesehwindigkeiten gearbeitet, so 
bedingt eine Veriinderung der Gasstromstirke nur einen geringen 
Unterschied in der Entziindungstemperatur. 

Diese Regelmibigkeit erwies sich auch in der Folge als richtig. 
Schon vor Jahren war sie von mir erkannt, blieb aber unver6ffentlicht, 
weil sie mir nicht sicher erschien, da trotz aller aufgewandten 
Miihe bei Kontrollversuchen die gleichen Zahlen haufig nicht wieder- 
gefunden werden konnten. So haben diese Vorversuche nur qualitative 
Bedeutung, weshalb auch weitere Angaben dariiber unterbleiben. 
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Die Hauptursache der erwaihnten langjihrigen Schwierigkeiten 
lag in dem Material der angewandten Verbrennungsréhren. 
Durch eine Reihe mit gr6éBter Sorgfalt angestellter Explosionen 
gelang es, zu zeigen, daB ein und dasselbe Rohr trotz gleicher 
Versuchsbedingungen verschiedene Werte gibt, je nach der Vorbe- 
handlung, Erhitzungsdauer und Temperatur. Daran anschliefend 
wurde eine ganz auffillige Verschiedenheit in der Entziindufgs- 
temperatur erzielt durch Abinderung des Roéhrenmaterials. 
Besonders diese letzteren Versuche erlaubten wertvolle Schlub- 
folgerungen, die zur Bescitigung der Ubelstinde fiihrten. 


Wasserbildung unter dem Entziindungspunkt. 

Bereits in der obigen Tabelle wurde bei geringer Blasenzahl, 
d.h. bei geringer Gasstromgeschwindigkeit vor der Explosion eine 
Zusammenziehung der Gasmasse beobachtet, die ein Beweis dafiir 
ist, daB schon unterhalb des Entziindungspunktes eine langsame 
Verbrennung von Wasserstoff mit Sauerstoff vor sich geht, die je 
nach den Umstinden verschieden grof} ist. (Stille Vereinigung, 
d. h. Verbindung ohne Lichterscheinung und Knall). Ich behalte 
mir vor, die interessanten Untersuchungen uber diese Wasserbildung 
in einer besonderen Arbeit ausfiihrlich zu verdffentlichen, und will 
hier nur einiges Wichtige daraus angeben. 

Zuniichst muBbte ein Verfahren ausgearbeitet werden zur Bestim- 
mung der schwer wiigbaren Wassermengen, die sich auf diese 
Weise bildeten. Versuche, das unterhalb des Entziindungspunktes 
gebildete Wasser durch direkte Wigung zu bestimmen, blieben 
wegen der Geringfiigigkeit der Gewichtszunahme und infolge der 
Schwierigkeiten, die durch das Arbeiten bei Verdiinnung bedingt 
sind, erfolglos. Folgendes Verfahren wurde angewandt, das sich zu 
Vergleichsmessungen sehr gut eignet. 

Der Rohrteil a aus schwer schmelzbarem Glas (ig. 3), der 
in den Ofenraum zu legen kommt, ist weit und hat verhiiltnis- 
miBig enge Ansatzréhren 6. Am linken Ende, also nach dem 
Manometer M zu, hat das enge Ansatzrohr T-Form. Der erst 
nach oben und dann nach unten umgebogene Schenkel cist 
durch einen Schlauch g mt dem Manometer verbunden. Der 
andere geradlinige Schenkel d ist durch einen Schlauch mit Glas- 
hahn 1 an die weitere Leitung zur Luftpumpe angefiigt. Auch auf 
der rechten Seite des Ofens betindet sich ein Glashahn 2. Diese 
beiden Glashihne 1 und 2 ermdglichen es, wihrend der Knallgas- 
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strom die Apparatur bei einer bestimmten Verdinnung und Tem- 
peratur (gemessen durch Thermometer T und Manometer M) 
durehstrOmt, das im Rohr befindliche Gasvolumen abzusperren, 
um die bei dieser Verdiinnung und Temperatur auftretenden 
Zusammenziehungen am Manometer zu beobachten. Die beiden 
Glashihne miissen jedoch gleichzeitig abgeschlossen werden. Schid- 
liche Riéume sind bei diesen Apparaten tunlichst auszuschalten. 
Schidlich ist aber jeder Raum, der auSerhalb des Ofens zu legen 
kommt. Am giinstigsten gestaltet sich das Verhaltnis, wenn der 
im Often liegende Rohrteil weit ist. Tritt bei emer bestimmten 
Temperatur und Verdiinnung stille Vereinigung von H und O ein, 


ff Sab se 























Fig. 3. 


so wird durch die Volumverminderung die Verdiinnung gesteigert. 
Die Hohe des Ansteigens des Manometers, d. h. die GréBe der 
Zusammenziehung des Gases, gibt also ein Bild’ von der GréBe 
der Wasserbildung. Diese ist abhingig von der Temperatur, was 
in der folgenden Tabelle zum Ausdruck kommt. 


4. Einflu8 der Temperatur auf die Wasserbildung. 

Zu dieser Tabelle sei noch bemerkt, daB die Versuchstempeatur 
wihrend eines bestimmten Versuches natiirlich gleich blieb und 
da nach jedem Versuch die gebildeten Wassermengen durch griind- 
liches, etwa 15 Minuten langes Spiilen mit Knallgas ginzlich be- 
seitigt wurden. Dieses Spiilen dauerte bis zam Abdrehen der Glas- 
hihne an, und die Geschwindigkeit des Gasstromes betrug dabei 
22.96 cem in der Minute (bei 760 mm und 0°), 

Aus der Tabelle geht hervor, daB mit zunehmender Temperatur 
die Wasserbildung ganz bedeutend steigt. Es li8t sich in dieser 
Zunahme sogar eine gewisse Regelmibigkeit erkennen. Wahrend 
bei 555° in der Minute nur eine Zusammenziehung von 6 mm be- 
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Rohrteil a 8.5mm weit und 30cm lang. Versuchsverdiinnung 230 mm.' 



























































Kurz nach Volumen des im Rohr _| Aus derVolumen- 
Vestn. Absperren abgesperrten Gases, auf verminderung 
someabeitnien | in 1 Minute | 760 mm umgerechnet errechnete 
Pe beobachtete vor | nach prozentuelle 
_ Kontraktion | der Kontraktion Wasserbildung 
355° ot 6 mm 5.0177 com 2.6°/, 
: = 
560° 13, Hs ” 4.86 ” 5.69) 
oe | 
Pa .. os 
565° | 20 ,, | 4,704  ,, | 8.7°/, 
| 20 
’ oe 
570° | 26 C,, {265, | | 4.5584 ,, 11.5°/ 
| 26 = ,, 
575° 1 7 , {33 =e | 4413, 14.3°/, 
= 5» . | 
580° { te | 40 » if 52cm | 4 ose so, 17.4/, 
—46~=C«, | 
585° | 44 ,, } - 4.121 __i,, 20 %, 
Pe gs 
| 62 ,, | | 
590° 53 , 753 ,, | | 9.9648 _,, 23 °%/o 
ba |, | | 
595° GO » \5g | 3.852 ,, 25,29) 
57 99 ° 
600° = : {63 : i 27.49/, 
605° 65 ,, 3.696 —,, 28.3°/, 
610° /—6«6658 C=, | 3.696 ,, 28.3°/, 
‘ Linflufs der Ternp auf de (Oasserti/duag 
mTTTTh TT T 2 T r } 
ak | | 
600 rT | T 
KH an +—+ 
580 
I 
| 


























Fig. 4. 


obachtet wurde, betrigt sie bei einer um 50° héheren Temperatur 
nicht weniger als 65mm, also nahezu das elffache. Auch die 
Prozentzahlen der Wasserbildung steigen sehr schnell an, niimlich 
von 2.6°/, auf 28.2°/, in der Minute. Diese Prozentzahlen geben 
eine Kurve (vgl. Fig. 4), die eine auBerordentliche Regelmibigkeit 
zeigt. Sie steigt innerhalb der Temperaturen von 555° bis 595° nahezu 


1 Bei der Volumenberechnung sind die verschiedenen Temperaturen un- 
beriicksichtigt geblieben. 
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in gerader Linie an mit unbedeutenden Abweichungen. Auffallender 
als diese Regelmibigkeit ist schlieBlich noch die Erscheinung, daf 
die gerade Linie zwischen 600° und 605° ganz plétzlich umbiegt. 


5. Einflu® des Gasdruckes auf die Wasserbildung bei 555° in einem 
6 mm weiten Glasrohr. 








Ver- | Nach Absperren Vor d. Absperren) Volumen des abgesperrten | 


‘ . i * Z S i] , » 5 
diinnung des Gases inner- a Rohr 40 ™ | Gases, auf 760 mm gor 
vor der halb 1 Minute | “© “Ouree Ver | umgerechnet oer 
, wendete Gas- | ) _Wasser- 
Kon- beobachtete ae ae vor nach , 
traktion Kontraktion geschwindigkeit | a _bildung 
' ‘ erzeugt durch | der Kontraktion | 


| 
230 mm}; 9mm 





230 ,, | pe | 9 mm 1.0 Amp. | 3.631 ccm | 3.489 ccm § 3.9°/, 
230 = 

280 ,, | 13 ,, | | 
230. | “ieee * ha 123, «= «| 4.421), «| 4.215 =, | 4.6%, 
280 ,, | 13 ,, | 

330 ,,| 19 ,, | 

330 ,, 118 ,, 218 + a | 5.2097 ,, | 4.9255 ,, 5.5°/, 
$30. ;, | 19 .. J | 

380 o> | ae , 2 s 
380 ,,| 20 ,, 723 = 5.999 __—i,, 5.636 — ,, 6.1°/, 
SOU is | BO os 

400 1B ,;, | 

430 ,, | 30 ,, 30 1.88 ,, 6.7885 ,, | 6315 ,, | 7.0%, 
130 ,, | 30 ,, | | 

Ge sik Ol a | 
180, | Sarr 7 ee. os | 7.5678 ,, | 7.0004 ,, | 7.5%, 
WO. .TRT « | | | | 
ae Sa | | | 

530 ,, | 43 ,, Hs. 3.2 - 8.3672 ., 7.696 ., | 8.0°/, 
aes | | 

180 s—e, .: * | | 

' i G. | 6 | O8  ,, 2.8417 ,, | 2.747 ,, | 3.3%, 
i800 ,, | 55 ,, | | | 

* Spey es | o6 , | 20593 ,, | 1.9892 ,, | 3.1% 


Ks zeigt sich also auch mit steigendem Druck eine Stei- 
gerung der Wasserbildung. 
Traigt man die prozentuelle 
Wasserbildung in der Mi- 
nute bei den _ verschiede- 
nen Verdiinnungen in ein 
Kurvenblatt ein, so ergibt 
sich eine stark ansteigende 
Kurve, mit deren Regel- 
miBigkeit man im ganzen 
zufrieden sein kann (vgl. 
Kurvenblatt Fig. 5). 


Liatiah dee Druckes auf de lUassertiiduag 



























































Untersuchungen iiber den Entxiindungspunkt des Knallgases. 161 


Der auffallende Unterschied in der Wasserbildung bei 555° und 
230 mm Verdiinnung, den die beiden Tabellen zeigen, kann als 
ein weiterer Beweis gelten fiir das verschiedene Verhalten der 
einzelnen Glassorten. 

Diese Feststellungen geben einen sehr guten LEinblick in 
den Zusammenhang zwischen Entziindungstemperatur und Gas- 
geschwindigkeit und haben an und fiir sich nichts wberraschendes. 
Uberraschend ist aber, daB die GréBe der Wasserbildung 
unter gleichen Umstinden ganz verschieden ausfiel, je 
nach der Vorbehandlung des Glasrohrs (und dadurch be- 
dingter Verainderung desselben). Von starkem Einfluf{ auf die 
Wasserbildung war namentlich die Zeitdauer und Hohe der 
vorangehenden Erhitzung des Rohres, z. B. 9 mm weites 
arsenfreies Verbrennungsrohr, lediglich mit Wasser ge. 
spilt und bisher noch nicht im Gebrauch: Wasserbildung 
bei 555° und 230 mm nach drei Minuten O mm. 

Dieses neue Rohr zeigt also selbst nach mehreren Minuten der 
Absperrung des Gasvolumens noch keinerlei Zusammenziehung. 

Kin wesentlich anderes Resultat ergab ein zwei bis drei Stunden 
langes Erhitzen des Rohres aut 620°, denn darnach erhielt man bei 
555° und 230 mm eine erheblich gréBere Wasserbildung, nimlich: 





—— 5 


| Versuch Mitte! 











I | II | Ill in der Minute 
Nach 1 Minute... | 4mm | 4mm 3mm 
2 Minuten... | £16 ,, re | oe" . 
Be: a - | 3 C., z= a te =< 15 mm 
4 js ‘ver % 44... | 42 | 43 
5 eo Ree a re eee 
6 [. ee eas: Wig a 





| | 
Durch Vorbehandlung des Rohres mit Siéiure oder Alkali wurden 
ebenfalls Verschiebungen in der GréBe der Wasserbildung erzieit. 


6. Vorwarmerversuche. 


7 


DaB diese Verschiedenheit in der Wasserbildung auf den Ent- 
zindungspunkt zuriickwirkt, zeigen die folgenden schdnen Parallel- 
versuche. Da ich glaubte, daB die Gase sich nicht schnell genug 
erhitzen, hielt ich es fiir vorteilhaft, das Knallgas vorzuwirmen. 
Dies geschah in einem an das Kupferrohr des Ofens sich an- 


schlieBenden zweiten Kupferrohr (Fig. 6) mit diinneren Wandungen, 
%Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 98. ll 
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das nicht durch Flammen, sondern durch die abgehende Wirme 
des Ofens erwirmt wurde. Um sicher zu sein, daB das Knallgas 
auch wirklich der Ofentemperatur nahekam, wurde der Rohrteil 
in der Vorwirmerzone a z. B. 10 mm weit gewahlt, wihrend in 
den Ofen b selbst der 3.5 mm weite Rohrteil zu legen kam. 
Neben diesem Rohr |, befand sich em anderes IJ, das im. seiner 
ganzen Linge 3.5 mm weit war (Fig. 6). T-Sticke ermdglichten es, 








das Gas mit Hilfe von Quetschhiihnen bald durch Rohr 1, bald 
durch Rohr If zu leiten. In beiden Fillen erfolgte die Explosion 
in einem Rohr von 3.5mm Weite. In beiden Fallen hatte der 
Vorwirmer die gleiche Temperatur. Der Unterschied war nur, dab 
das Knallgas den Vorwirmer bei Rohr I sehr langsam, bei Rohr II 
dagegen schneller durehstrOmte. Im Ofen selbst herrschte, weil 
beide Rohre hier gleich weit waren, dieselbe Geschwindigkeit. 
Das Ergebnis dieser Parallelversuche ist in folgender Tabelle zu- 


sammengestellt: 








Knallgasmenge | 
in der Minute Temperatur Rohrform 
erzeugt durch | bei 150mm 0° 


Knallgas 
Verdiinnung £ 





bis 605° ] 
150—132 mm | ohne Explosion | 
bis 610° | Rohr | 
L50O-—135_,, 0.52 Amp. — . ohne Explosion | 
150 mm 546° ‘| 
150. 547° Rohr I1 
bis 610° | 
[50-—135 mm Zz ohne Explosion |( 
bis 620° | mone 3 
- 5 T . + = 
be EE> 0.66 Amp. = 34.9 ccm ohne Explosion | 
150 mm 544° 
Te 545.5° Rohr II 





Das Gas geht in umgekehrter Richtung durch die Rohre, also gleich in den 
Ofen, ohne Vorwirmung. 


- RRO 

peel sie moar 
0.52 Amp. 27.5 cem 
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Der Unterschied in der Entziindungstemperatur ist ein ganz 
bedeutender und die Wirkung des Vorwirmers fillt ganz ver- 
schieden aus, Je nachdem das Knallgas lang oder kurz darin ver- 
weilt (Wasserbildung gréBer oder kleiner). DaB die Temperatur- 
erhodhung bei Rohr I von der Vorwirmerwirkung herrihrt, beweisen 
die Versuche, bei denen das Knallgas in umgekehrter Richtung 
gefuhrt wurde. Diese Versuche beweisen zugleich, daB ein 
Vorwirmen des Knallgases ganz unndétig ist. 

Schon die oben erwihnten Kontraktionsversuche lassen ver- 
muten, daB die verschiedene Vorwiirmerwirkung auf gréBere oder 
geringere Wasserbildung zuriickzuftihren ist. Indessen wurde auch 
der direkte Beweis erbracht dadurch, da’ man in das Rohr II 
ein mit feuchten Bimssteinstiicken angefiilltes U-Rohr cinfigte. 
Ging das Gas durch Rohr Il, so kam also kiinstlich mit Wasser- 
dampf gesiittigtes Knallgas zur Explosion. 


150 mm Verdiinnung, 
Knallgas erzeugt durch 0.52 Amp. = 27.5 ccm (0° 150 mm). 





Temperatur | Rohrform 
542° Rohr | 

bis 600° ohne Explosion Rohr Il 
545° Rohr | 

bis 596° ohne Explosion Rohr II 
546° Rohr | 

bis 595° ohne Explosion Rohr Il 


Verschieden groBe Wasserbildung unterhalb des Entziindungs- 
punktes muf nach den eben beschriebenen Versuchen auch eine 
verschiedene Entziindungstemperatur zur Folge haben. Da _ ferner 
die Wasserbildung in Glasréhren nicht konstant, sondern je nach 
der Vorbehandlung sehr veriinderlich ist, so ergibt sich hieraus, 
daB Glasréhren aus arsenfreiem Glase zu unseren Ver- 
suchen tiberhaupt ungeeignet sind. Auch andere Glassorten 
erwiesen sich als unbrauchbar, da die Wasserbildung, je nach der 
Zusammensetzung der Gliiser, verschieden grof ausfiel. Konstante 
Werte wurden bei keiner der untersuchten Glassorten ge- 
funden, was auf Oberflichenverinderung zuriickzufiihren sein durfte. 
Die Versuche mit Glas wurden deshalb nach dieser Richtung auf- 


gegeben. 





1 Also Gas gleich in den Ofen geleitet, nicht durch Vorwarmer, 
11° 
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A, Mitscherlich. 


Was lag nach diesen Ergebnissen, die die Frucht jahrelanger 
Arbeiten zu vernichten drohten, néiher, als die gegen hohe Tem- 
peratur anscheinend unempfindlichen Quarzglasréhren daraufhin 
zu probieren? Der Erfolg war das Gegenteil von dem, was ich 
erwartete, denn das Quarzglas ibertriftt an Wasserbildung 
jedes andere Material, gewiB eine héchst auffallende Erschei- 
nung. Am stirksten tritt sie bei reinem Bergkristall auf, denn 
schon in der ersten Minute nach dem Absperren des Gasvolumens 
in einem 6mm weiten Rohr zeigte das Manometer die fast un- 
glaublich grobe Wasserbildung von 47 bzw. 42 mm bei 555° und 
der Versuchsverdinnung 150 mm, trotzdem der schidliche Raum 
(der aus dem Ofen herausragende Teil des Bergkristallrohres) nicht 
unbedeutend war. Zu bemerken wire allerdings, dab die GréBe 
der Wasserbildung durch vorangehendes Erhitzen auf héhere Tem- 
peratur nicht beeinfluBt wurde. 

Das sonst fiir hohe Temperaturen fast unempfindliche Quarz- 
glas zeigt also hier eine auffallende Wirkung auf die Verbindung 
von Wasserstoff mit Sauerstoff. Man kénnte schleBlich an Strahlen- 
wirkung denken. Da aber ein von einem Porzellanrohr umgebenes 


Ae RORR IMM SAT 6 Soe te ot 


(Juarzglasrohr keinerlei Abnahme in der GréBe der Wasserbildung 
zeigte, muBte dieser Gedanke aufgegeben werden. 

Kis bleibt nur die Erklirung, daB freie Kieselsiure bei den hohen 
‘'emperaturen ungemein beschleunigend auf die Vereinigung von H und | 
() wirkt, woraus zugleich das verschiedene Verhalten der einzelnen ' 
Glassorten sich erkliren 1i8t. Je nach dem Gehalt an freier Kiesel- 
siiure zeigen die emmzelnen Glassorten verschieden groBe Wasserbildung 
und geben demzufolge auch verschiedene Entziindungspunkte. Es 
lift sich hieraus wohl der SchluB ziehen, daB die freie Kieselsiure 
dureh ihre chemische Verwandtschaft zum Wasser diese Wasser- 
bildung bei hohen Temperaturen veranlaBt und daB alle die an- 
gegebenen Erscheinungen des Glases dem Wasser gegeniiber auf 
diese Wirkung der freien Kieselsiiure im Glase zuriickzufiihren sind. 
Die weiter unten angefiihrten befriedigenden Versuche mit glasiertem 
Porzellan scheinen allerdings dieser Behauptung zu widersprechen. 
Wenn jedoch glasiertes Porzellan keine Wasserbildung zeigt, so 
ist dies so zu erkliren, da®B die Wirkung der freien Kiesel- 
siiure in der Glasur durch den Uberschu8 an Basen aufgehoben 
wird, 

Quarzglas muB also gleichfalls bei diesen Versuchen ausge- 
Als weiteres Material wurde Porzellan unter- 





schieden werden. 
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sucht und dieses erwies sich als brauchbar, da es nach einem lingeren 
Erhitzen auf 690° bis 700° bei den Versuchstemperaturen keine nennens- 
werte Wasserbildung ergab, wie aus folgenden Angaben hervorgeht. 


Wasserbildung in 12 mm weitem unglasierten Por- 
zellanrohr, bei 150 mm, 555°. Rohr vorher 2?/, Stunden auf 
690 bis 710° erhitzt. Nach dem Absperren des Gasvolumens zeigt 
sich eine Kontraktion: 


Nach 1 Minute .....0 mm baw. 0) mm 
2) ES em eee he oo “0 
ee if eh ge wae. Ss = ee a 

4 of oa a 
ae ae a » hotest ks ae 

6 ss See ee ee ee ee Le: a 

7 # er eee ae co ae 


Erst nach vier Minuten beginnt also das Manometer anzusteigen, 
d. h. Wasserbildung zu beweisen, wihrend Glas oder gar Quarzglas 
schon in der ersten Minute ein sehr schnelles Steigen des Mano- 
meters bewirkte. Praktisch ist daher die Wasserbildung im un- 
glasierten Porzellan gleich Null. Daran dndert sich auch nichts, 
wenn das Porzellan eine Glasur hat, da die saure Eigenschaft der 
Kieselsiure dureh die Basen der Glasur, wie schon erwihnt, im 
wesentlichen aufgehoben wird. 

Wasserbildung im 12mm weiten glasierten Porzellan- 
rohr bei 155 mm, 555°. Nach dem Absperren des Gasvolumens 
beobachtete Bewegung des Manometers: 


Nach 1 Minute 1 mm gefallen bzw. 1 mm gefallen 


.. 2% Minuten . Stillstand ies ee 
a 3 Pe oars ae fe Stillstand 
rt ae 


Nach diesen -Beobachtungen muBte glasiertes und besonders 
unglasiertes Porzellan als brauchbares Material anerkannt werden. 


Zusammenfassung des Ergebnisses der Vorversuche zu 
den Untersuchungen tiber den Entziindungspunkt. 


1. Glasréhren geben, solange unter denselben Bedingungen 


gearbeitet wird, bei diesen Untersuchungen ibereinstimmenae 
Werte, d.h. Knallgas zeigt unter gleichen Bedingungen den 
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gleichen Entziindungspunkt. Fiir arsenfreies Glas ergab sich bei 
150 mm Verdinnung der Entziindungspunkt unter den angegebenen 


Bedingungen bei 540°, 

2. Bei Abiinderung der Versuchsbedingungen konnten Glas- 
rohren keine unbedingt richtigen Ergebnisse hefern, weil sich ihre 
Oberflichen durch den Gebrauch mehr oder weniger verindern. 

3. Diese Veriinderung der Oberflichenbeschaftenheit hat, wie 
gezeigt wurde, eine verschieden groBe Wasserbildung zur Folge. 

4. Aus der in reinen Bergkristallréhren gefundenen, sehr be- 
deutenden Wasserbildung muBte der SchluB gezogen werden, dab 
freie Kieselsiiure beschleunigend auf die Vereinigung von Wasserstoff 
und Sauerstoff wirkt. Das verschiedene Verhalten der einzelnen 
Glassorten erklirt sich aus dem verschiedenen Gehalt an _ freier 
Kieselsiure. 

5. Dureh die Versuche war zugleich der Beweis erbracht, dab 
in Glasrdhren schon weit unterhalb des Entziindungspunktes eine 
stille Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff stattfindet und 
da durch den gebildeten Wasserdampf der Entziindungspunkt 
erhoht wird. 

6. Die Grobe dieser stillen Vereimgung ist abhingig 

a) von der Hohe der Temperatur und zwar wichst sie dieser 
direkt proportional ; 

b) von der Zeitdauer der Erhitzung; 

c) von dem Druck, der auf dem Gas lastet, sofern mit zu- 
nehmendem Druck auch die Wasserbildung steigt ; 

d) von dem Material und der Oberflichenbeschaftenheit der 
Rohren. 

7. Als brauchbar, weil frei von Wasserbildung, erwiesen sich 
Porzellanréhren, die vor dem Gebrauch lingere Zeit aut 700° 
erhitzt waren. 

8. Das spiter sich ergebende Gesetz der Abhiingigkeit des 
intziindungspunktes von der Gasgeschwindigkeit war schon durch 
zahlreiche Versuche mit Glasréhren gefunden worden, wurde aber 
durch die Eigenschaften des Glases immer von neuem in Frage 


gestellt. 


Freiburg i. B., Privatiaboratorium des Verfassers. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Sept. 1916. 
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Die Einwirkung von Ozon auf anorganische Jodverbindungen. 
Von E. H. Rresenrevtp und I. BENCKER. 
Mit 1 Figur im Text. 


Einleitung. 


Da reines Ozon nicht darstellbar ist, kann durch Methoden 
der Molekulargewichtsbestimmung nur festgestellt werden, dai 
Ozon ein Polymeres des Sauerstoffs ist, aber nicht, ob ihm die 
Formel Os, O, usw. zukommt. Erst wenn es gelingen sollte, Ozon 
darzustellen, das unter Zugrundelegen des Molekulargewichts O, 
mehr als hundertprozentig ist, miBte man annehmen, da diesem 
entweder ein hédheres Molekulargewicht als das ihm jetzt zuge- 
schriebene, O3, zukommt, oder dai hochprozentiges Ozon ein Ge- 
misch zweier verschiedener Polymerisationsprodukte des Sauer- 
stoffs ist, von denen eines ein héheres Molekulargewicht als O, hat. 
Bisher ist kein Ozon von mehr als 100 °/, Og, dargestellt worden. 
Auch Harrigs!, der aus einem seiner Versuche einen Ozongelhalt 
von 119,7 °/, Os herausrechnete, hat in Wirklichkeit immer weniger 
als 100 °/,iges Ozon gehabt.2 Das Molekulargewicht des Ozons ist 
also — was in den wblichen Lehrbiichern nicht geniigend betont 
ist — noch nicht sicher bekannt. 

Einen wesentlichen Beitrag zur Begriindung der Molekular- 
formel O, liefert die Oxydationszahl. Unter Oxydationszah! 
versteht man die Anzahl Atome Sauerstoff, die oxydierend wirken, 
bezogen auf eine Gewichtsvermehrung von je 1 Atom Sauerstoff 
bei der Ozonisation eines bestimmten Gasvolumens. 

Die Oxydationszahl 0, die man bei der katalytischen Zersetzung 
des Ozons findet, und die Oxydationszahl 1, die nur besagt, daf 
die Sauerstoffmenge, um die sich das Gasgewicht bei der Ozoni- 
sation vermehrt hat, oxydierend wirkt, laBt keinen SchluBb auf das 
Molekulargewicht zu. Hingegen lassen sich die tiber 1 liegenden 
Oxydationszahlen nur durch die Annahme ganz bestimmter Mole- 
kulargewichte erkliren. So laBt sich die Oxydationszahl 1,38 durch 


1 Zeitschr. fiir Elektrochem. 17 (1912), 632. 
2s. 8. 45—47. 
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die Annahme des Molekulargewichts O03, O, usw. bis Og, erkliren, 
die Oxydationszah! 1,5 durch Annahme aller Molekulargewichte von 
O, bis Og. In der folgenden Tabelle sind fiir eine Anzahl Oxydations- 
zahlen die Reaktionsgleichungen, die sich unter Annahme eines 
Molekulargewichts O, und QO, ergeben, und die héchst médglichen 
Molekulargewichte zusammengestellt. 


Tabelle 1. 


Reaktionsgleichung unter héchst mégliches 


Oxydationszah] Annahme des Molekulargewichts: 
Os 0, Molekulargewicht 
1.33 60, = 50, + [8 0}! 30, = 40, + [40] O, 
1.5 40, = 30, + [60] 40, = 50, + [60] O, 
1.66 30, = 20, + [50] 6 O, = 70, + [10 0] O, 
2 20, = O, + [40] O, = [40] O, 
2.5 40, = O, + [100] O, 
3 O, = [3 0] Os 


‘ 


Hohere Oxydationszahlen als 3 sind also durch die Einwirkung von 
Ozon allein iberhaupt nicht erklirbar, sondern nur durch eine gleich- 
zeitige EKinwirkung des Sauerstoffs auf den Reaktionsstoff oder ein 
bei der Reaktion gebildetes Zwischenprodukt. Hierdurch wird ganz 
allgemein eine Oxydationszahl vorgetiuscht, die hdher hegt, als 
die, welche man bei der alleinigen Einwirkung von Ozon beobachten 
wiirde. Andererseits kénnen auch bei gleichzeitiger Einwirkung des 
Ozons mit der seinem Molekulargewicht entsprechenden héchst 
modglichen Oxydationszahl und mit einer niedrigeren Oxydationszahl 
scheinbare Oxydationszahlen beobachtet werden, die irgendeinen 
beliebigen Wert zwischen Null und der héchst médglichen Oxyda- 
tionszahl annehmen. 

Die bisher sicher beobachteten Fille sind im folgenden zu- 
sammengestellt. 

Die Oxydationszahl 0, also eine vollkommene katalytische 
Zerstorung des Ozons ohne jegliche Oxydationswirkung tritt beim 
Kirhitzen des Gases auf 237° ein®?; ebenso wird durch festes Kalium- 
hydroxyd® Ozon zum gréBten Teil ohne oxydative Eimwirkung in 
Sauerstoff verwandelt: auch hier ist also die Oxydationszahl nahezu 0. 


Die Oxydationszah] 1 wurde festgestellt bei Jodkalium in 


1 Die Klammer soll ausdriicken, daB die angefiihrte Sauerstoffmenge von 
dem reagierenden Stoff aufgenommen wird. 
2 ANDREWS und Tarr, Ann. Chem. und Pharm, 104 (1857), 128. 
* TrauBe, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 45 II (1912), 2202. 
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neutraler Lésung (v. BaBo und CLaus?, Bropre? und viele andere) 
und in schwach alkalischer Lésung (LEcHNER'), bei Merkuronitrat 
(BropirE?, RiESENFELD und Eerpius*, Yosurro YAMaucHi), bei 
Ferroverbindungen (BropiB?, RrEsENFELD und Earprus‘, Yosurro 
YAMAUCHI), bei zweiwertigem Mangan und Natriumplumbit (Rresen- 
FELD und Eerpius*), bei Arsentrioxyd und Thallonitrat (Yosxrro 
YAMAUCHI®). 

Mit der Oxydationszahl 1,5 reagiert Ozon mit verdiinnter Jod- 
wasserstoffsiure (BRopIB?*). 

Die Oxydationszah] 2 erhielt BroprE*? bei konzentrierter Jod- 
wasserstoffsiure. Bei Natriumthiosulfat in alkalischer Losung fanden 
den gleichen Wert Broprr* und RIEsSENFELD und Eearprus®; diese 
erhielten auch bei neutralem Natriumsulfit die Oxydationszahl 2.’ 

Die Oxydationszahl 2,5 wurde von Broprsz? bei der Kinwirkung 
von Ozon auf Jodwasserstoff bei 0° und bei Hydrosulfid (auch von 
RIESENFELD und Eearprvus§) beobachtet. 

Kine vollkommene Anlagerung des Ozons, also Oxydationszah! 3, 
findet (Bropire® und RigesENFELD und Eerprus?®) bei Natriumthio- 
sulfat in neutraler Lésung!! statt. Auch mit verdiinnter Zinnchiorir- 
idsung (BropiE*, YosHiro YaMaAuCcHI'%), mit gasformigem Schwefel- 
dioxyd (RrEsSENFELD und BorcuErs)», mit Sulfid und Polysulfid 
(RIESENFELD und Eerpius!*) und mit Terpentinél (broprm’) reagiert 
Ozon mit der Oxydationszahl 8. 


1 vy, BaBpo und Ciavus, Chem. Centralbl. 1864, 689. 
2 Brovig, Phil. Trans. 162 (1872), 483. 

3 LECHNER, Zettschr. f. Elektrochem. 17 (1911), 412 bis 414. 

4 RIESENFELD und Eerpius, Z. anorg. Chem. 85 (1913), 243. 

° YosHito YAMAUCHI, Am. Chem. Journ. 49 (1913), 55 bis 68. 

® l.c. 236. ‘ 1. c. 239. ° jl. c. 230. * loc. 484, 1° 1. c. 232. 

1! YosHITO YAMAUCHI fand hierbei die Oxydationszahl 1. Da nicht einzu- 
sehen ist, wie BRopIE und RIESENFELD und Eearprvs den gleichen Fehler gemacht 
haben kénnten und YosHITo YAMAUCHI, der offenbar die Untersuchungen Bro- 
DIES nicht kennt, die Ursachen seines abweichenden Ergebnisses nicht diskutiert, 
so darf man wohl obige Werte als richtig ansehen. 

2]. c. 484, 

Wise 

* D. R. P. 229 274 (1911). 

1° BorcHERS, Studien tiber Gasreaktionen, Diss., Freiburg i. B. 1911. 

'® }. ce, 224, 231. Bropie (l.c.) fand bei Polysulfiden die Oxydationszahien 
2.0 und 2.13. Ihre abweichenden Resultate erkliren RresENFELD und Eorivs 
dadurch, daB die von Bropig beniitzten Lésungen infolge lingeren Stehens zer- 
setzt waren. In Lésungen, die drei Monate aufbewahrt waren, fanden auch 
RIESENFELD und EcIpivs niedrigere Oxydationszahlen. 
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Kine uber 8 legende Oxydationszahl hat Bropre! in konzen- 
trierter Zinnchloriirlésung und RigsENFELD und E«rprius? bei Na- 
triumbisulfit beobachtet. In beiden Fallen ist die Einwirkung von 
Sauerstoff auf ein Zwischenprodukt recht wahrscheinlich. 

Diese Zusammenstellung zeigt, da die Oxydationszahl 3 die 
hdchste, oft mit Sicherheit beobachtete Oxydationszahl ist, was 
die Annahme des Molekulargewichts O, als begriindet erscheinen 
liBt. lmmerhin aber muB das vorliegende Beweismaterial noch als 
recht luckenhaft bezeichnet werden, weitere Untersuchungen er- 
scheinen daher dringend geboten. 

Von der EKinwirkung des Ozons auf Jodverbindungen war trotz 
der Bedeutung, die gerade diesen Reaktionen bei der Bestimmung 
des Ozons zukommt, bisher nur die Oxydationszahl des Ozons gegen 
Jodkalium in neutraler, saurer und alkalischer Lésung sicher be- 
kannt. Uber die Produkte, die hierbei entstehen, gingen die Mei- 
nungen auseinander. Die Oxydationszahlen, mit denen Ozon auf 
Jod, Jodat und Perjodat einwirkt, waren noch nicht untersucht. 
Diese Fragen sind gréBtenteils durch die vorliegende Untersuchung 


geklirt, bei der — aihnlch wie bei der Arbeitsmethode von RigsEN- 
FELD und Kerpius — gleichzeitig die entstehenden Produkte be- 


stimmt und die Anderung des Gasvolumens gemessen wurde. 


Experimenteller Teil. 
I. Untersuchungsmethode. 


1. Apparatur. 


Der zur Darstellung des Ozons verwandte Sauerstoff wurde 
einer Bombe entnommen (Fig. 1), zur Entfernung von Wasserstoff 
und Stickstoff tiber gliihenden Platinbimstein und erhitzte Blei- 
superoxyd-Mennigemischung geleitet und dann durch eine Gas- 
uhr, die eine Ablesung des durchgeleiteten Gasvolumens (auf 5 ccm 
genau) gestattete, gefiihrt. Daran schlossen sich der Reihe nach 
die folgenden Apparate: ein unten mit konzentrierter Schwefelsiure, 
oben mit Natronkalk gefillter Trockenturm, ein Quecksilbermano- 
meter, eine mit konzentrierter Schwefelsiure beschickte Wasch- 
flasche. Die Saiure in den beiden Troeckenapparaten wurde Ofters 
erneuert. Die letzte Waschflasche war mittels ParaffinverschluB® 





tl. ec. 480. * 1]. c. 241. 
* Uber die eng aneinander stoBenden Glasréhren wurde ein etwas weiteres, 
gerade dariiber passendes, kurzes Rohrstiick gezogen und der Zwischenraum 
mit Paraffin ausgegossen. 
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mit dem QOzonisator verbunden. Als Ozonisator wurde der von 
RIESENFELD und Mav! beschriebene benutzt: seine Form ist aus der 







































































' Ber. der Heidelberger Akad. der Wissenschaften 1911, Nr. 19. 
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Figur ersichtheh. Er wurde mittels einer Eis-Kochsalzmischung in 
einem Stutzen auf Temperaturen von etwa — 15° abgekihlt. Zur 
Isolation gegen den Tisch stand dieser Stutzen auf einer dicken 
Glasplatte, die auf vier Porzellanknépfen in einer groBen Tonschale 
ruhte. Diese stand wieder auf einer dicken Linoleumplatte. An 
den Ozonisator waren zur Aufspeicherung des gewonnenen Ozons 
zwei Kugeln D und # angeschmolzen. Der Inhalt der Kugel D be- 
trug zuerst 137.26 cem, dann 236.80 ccm, nach einer weiteren Um- 
inderung 236.69 cem. Die Kugel E faBte im Anfang 278.35 ccm, 
spiiter 278.06 ccm. An den beiden Kugeln waren zwei Marken an- 
gebracht, die eine genaue Einstellung des Volumens mittels der als 
Sperrmittel dienenden konzentrierten Schwefelsiure ermdglichten. 
Als Sammelraum fiir die Saéure wurde eine Woutrrsche Flasche 
beniitzt, deren zweite Offnung mit einem Chlorcaleiumrohr ver- 
schlossen wurde. Von hier fiihrte ein T-Rohr einerseits nach der 
Atmosphiire, andererseits zu einem Gummigeblise. Beide Wege 
konnten durch Hihne verschlossen werden. An den beiden Kugeln 
war aufen ein in 3/,,° geteiltes Thermometer angebracht. Dann 
folgte ein kleines mit Phosphorpentoxyd beschicktes Rohr, das die 
von den Waschflaschen A, B und C kommende Feuchtigkeit dem 
Qzonisator und der als Sperrfliissigkeit dienenden Schwefelsiure 
fernhalten sollte. Die Waschflaschen A und B dienten als Reak- 
tionsgefiBe, die letzte, C, enthielt 10 cem 10 °%/ige Kaliumjodid- 
losung, so da in ihr auch die letzten Spuren Ozon vernichtet wurden 
und die nachfolgenden Teile der Apparatur mittels dickwandiger 
(jummischliuche verbunden werden konnten. Der Sauerstoff pas- 
sierte nun ein Chlorcaleium-, dann ein Phosphorpentoxydrohr und ge- 
langte schlieBlich in den Teil der Apparatur, in dem sein Volumen 
bei Atmosphirendruck gemessen wurde. Dieser VolummeBapparat 
bestand aus zwei kommunizierenden Réhren, deren eine eine 100 eem 
fassende und in 3/,) eem geteilte Biirette war, an die eine Kugel F 
von 190.24 cem Inhalt angeblasen wurde. Auch an diesem Apparat 
war ein in 4/599 C geteiltes Thermometer angebracht. Als Sperrflissig- 
keit diente Quecksilber. 

Als Stromquelle wurde eine Wechselstrommaschine benutzt, 
die 290 Volt Spannung und 67 Wechsel pro Sekunde gab. Die Strom- 
stiirke wurde durch selbstinduktionsfreie Widerstiinde (Lampen) auf 
1 Amp. konstant gehalten. Zur Erhéhung der Spannung diente ein 
Transformator mit dem Transformationsverhiltnis 110: 8000 Volt. 
lie Sekundirspule dieses Transformators wurde direkt mit dem 
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Ozonisator verbunden. Am Ozonisator herrschte die Spannung 
8800 Volt. Durch diese Anordnung wurden die elektrischen Bedin- 
gungen wihrend aller Versuche praktisch konstant gehalten. 


2. Ausfihrung der Versuche. 


Die Versuche verliefen nun in folgender Weise. Zuerst wurde 
der elektrische Strom eingeschaltet und dann Hahn 1, 2 und 8 
gedffnet und Hahn 6 geschlossen. Nun wurde ein Sauerstoffstrom 
von etwa 20 ccm in der Minute aus der Bombe in die Apparatur ge- 
leitet. Der Ozonstrom trat durch Hahn 8 zuniichst an die Luft aus. 
Zur Vermeidung eines zu hohen Ozongehalts im Zimmer wurde ein 
Becherglas mit Kaliumjodidlésung vorgelegt. Sobald man annehmen 
konnte, daB die Ozonkonzentration konstant war (nach etwa 10 Min.), 
wurde Hahn 8 geschlossen und durch Offnen der Hihne 4 und 5 
Ozon in die Kugeln FE und D geleitet, bis die Sperrfliissigkeit die 
untere Marke der Kugel D erreichte. Dann wurde Hahn 4 geschlossen, 
Hahn 6 geéffnet und durch kurzes Offnen der Hihne 7 und 8 Ozon 
aus diesen Rodhren austreten gelassen. Dadurch wurde erreicht, 
daB das gesamte Réhrensystem mit frischem Ozon gefiillt war. Hier- 
auf wurden die mit den zu untersuchenden Lésungen beschickten 
Waschflaschen A und B, sowie die mit 10 °/jiger Jodkaliumlisung 
gefiillte Waschflasche C angeschaltet. Die Hihne 2 und 1 wurden 
nun geschlossen, der elektrische Strom ausgeschaltet und durch 
Offnen von Hahn 8 der Uberdruck aus diesem Teil der Apparatur 
herausgelassen. Wihrend des Fillens der Kugeln D und E wurde 
im Volummefapparat durch Heben der Quecksilberbirne das Queck- 
silber genau auf Hahn 9 eingestellt. 

Zu Beginn des Uberleitens wurde Hahn 8 geéffnet, dann die 
Quecksilberbirne des Volummefapparates etwas gesenkt und durch 
langsames Offnen des Hahnes 9 dem Ozonstrom die gewiinschte 
Geschwindigkeit erteilt. Zugleich wurde Hahn 4 gedffnet, Hahn 5 
geschlossen und mittels des Gummigeblises der Druck tiber der 
Sperrflissigkeit erhdht. Erreichte die Schwefelsiure die untere 
Marke der Kugei , war also das Volumen der Kugel D durch die 
Absorptionsapparate geleitet, so wurde durch Heben oder Senken 
der Quecksilberbirne Atmosphérendruck im VolummeBapparat her- 
gestellt, wobei darauf geachtet wurde, daB der Stand der Flissig- 
keit in den Waschflaschen nach dem Versuch sich von dem vor dem 
Versuch nicht wesentlich unterschied. Die Waschflaschen A, B 
und C wurden nun abgenommen und durch Titration mittels Natrium- 
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thiosulfatlosung die Konzentrationsinderung der in ihnen enthaltenen 
Losungen bestimmt. 

Solite bei Temperaturen unter 0° gearbeitet werden, so wurden 
die Absorptionsapparate nach Einstellen des Nullpunktes im Volum- 
meBapparat durch Kis-Kochsalzmischung auf die gewinschte Tempe- 
ratur gebracht. Nach beendetem Versuch wurden sie aus der Kilte- 
mischung herausgenommen. Das Gasvolumen am VolummeBapparat 
wurde erst dann abgelesen, wenn die Waschflaschen wieder Zimmer- 
temperatur angenommen hatten. 

Das in der Kugel & befindliche Ozon wurde zur Bestimmung des 
Prozentgehaltes des angewandten Ozons benitzt. Zu diesem Zwecke 
wurde zuerst das gesamte Rohrensystem der Apparatur wieder — wie 
oben beschrieben — mit frischem Ozon gefillt, und dann mittels des 
Gummigeblises das in der Kugel EF befindliche Ozon in die mit 
10 °/,iger Kaliumjodidlésung beschickten Waschflaschen A und B ge- 
drickt. Die Verbindung mit dem VolummeBapparat wurde durch 
Ausschalten der Waschflasche C unterbrochen. Der Inhalt der Wasch- 
flaschen A und B wurde nach dem Versuch zusammengegossen und 
die in diesem ausgeschiedene Jodmenge nach dem Ansaduern mit ver- 
dinnter Schwefelsiure titriert. Hieraus wurde die Menge des ange- 
wandten Ozons unter der Annahme, dab diese Reaktion nach der 
Oxydationszahl 1 verliuft, berechnet. Diese Bestimmung des Prozent- 
gehaltes des angewandten Ozons erfolgte bei jedem einzelnen Versuch. 
Zum Unterschied der zum Versuch beniitzten Kugel D, ,,der Ver- 
suchskugel“, fihrt in den folgenden Tabellen die zur Gehalts- 
bestimmung verwandte Kugel FE die Bezeichnung ,,Kontrollkugel". 


3. Berechnung der Versuche. 


Der Inhalt der Kugel D und £ sei d und e. Betrigt der Ozon- 
gehalt der Kugel D unter Normalbedingungen m ccm, so enthilt 
die Kugel # unter der Annahme, dai das in den beiden Kugeln 


befindliche Ozon die gleiche Konzentration besitzt — was spater 
bestitigt wird —, we |. 
Q = —— ccm. 
( 


Ist der Inhalt der Kugel EF auf Normalbedingungen umgerechnet 
v,, das am Volummefapparat abgelesene Volumen ebenfalls unter 


Normalbedingungen v, und 
. Vp ou» Vg —_— } . 


so ist die Oxydationszahl 
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Die so berechnete Oxydationszahl fihrt in dieser Arbeit die Be- 
zeichnung: ,,unkorrigierte Oxydationszahl**. Es mufte niimbch 
eine Korrektur dieser Zahl eintreten, da Vorversuche zeigten (Tab. 4), 
daB trotz der zwischen Waschflasche C und VolummeBapparat ein- 
geschalteten Trockenvorrichtungen der Sauerstoff eine germge Menge 
Feuchtigkeit mitreiBt. Das Gasvolumen im Volummefapparat ist 
also um diesen Betrag k zu groB. Die ,,korrigierte Oxydationszahl" 
ist demnach | 2(L — k) 

n=] + — ; 

Y 

Hieraus und aus der Zahl der oxydierten Aquivalente der Versuchs- 
lésung 1iBt sich der Prozentgehalt des angewandten Ozons zurick- 
berechnen. Und zwar entsprechen je einem Aquivalent oxydierter 


Substanz = Molekile Ozon. In den folgenden Tabellen ist der auf 


diese Weise berechnete Prozentgehalt zum Vergleich neben den 
durch direkte Bestimmung gefundenen Wert gestellt. Auf diese 
Weise konnte jeder Versuch in sich kontrolliert werden. 


II, Vorversuche, 

Zuerst wurde geprift, ob in den beiden Kugeln nach der Fiullung 
Ozon von gleicher Konzentration vorhanden ist. Zu diesem Zweck 
wurden die beiden Kugeln mit Ozon gefillt und nacheinander in 
10 °/,ige Kaliumjodidlésung geleitet. Das Resultaf zeigt Tabelle 2. 
In Reihe 1 ist die Versuchsnummer aufgezeichnet. Reihe 2 und 5 
geben den Inhalt der tibergeleiteten Kugeln, reduziert auf 0° und 
760 mm Quecksilber, Reihe 3 und 6 die Anzahl Kubikzentimeter 
Natriumthiosulfatlésung, die zum Titrieren des ausgeschiedenen Jods 
nétig waren, und Reihe 4 und 7 den hieraus berechneten Prozent- 
gehalt des in den beiden Kugeln befindlichen Ozons; in der letzten 
Reihe 8 ist unter A die Differenz der beiden Prozentgehalte ange- 
fiihrt. Sie betrigt im héchsten Fall + 0.20, hegt also innerhalb 
der Versuchsfehler. 

Tabelle 2. 


Versuchsnummer: 87 85 158! 

Zuerst tibergeleitete Kugel; Inhalt ccm 212.7 212.5 251.8 
ccm 0.0482 n. Na,S,O,-Leg. 13.60 24.05 14.20 
°/, Os 3.45 6.11 6.02 

spiter tibergeleitete Kugel; Inhalt ccm 249.8 249.6 214.4 
ccm 0.0482 n. Na,8,0,-Lsg. 16.70 28.10 12.40 
0, Os 3.43 5.98 6. 22 
A + 0,02 +0.13 0.20 


1 Normalitat der angewandten Natriumthiosulfatlésung 0.0953. 
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Bei diesen Versuchen wurde der Inhalt der beiden Kugeln un- 
mittelbar hintereinander tibergeleitet. Wihrend spiterer Versuche 
aber blieb unter Umstinden das Gas der einen Kugel lingere Zeit 
mit der als Sperrmittel verwandten Schwefelsiure in Berthrung, 
als das der anderen. Es muBte daher untersucht werden, ob durch 
die Séure keine zersetzende Wirkung auf das Ozon ausgetbt wird. 
Deshalb wurde nach Fiullen der Kugeln mit Ozon der Inhalt der 
einen Kugel sofort, der der anderen Kugel nach einiger Zeit in neutrale 
Jodkahumlosung geleitet. Das Resultat dieser Versuche zeigt Ta- 
belle 8, die sich von ‘Tabelle 2 in ihrer Anordnung nur durch das 
Hinzukommen einer weiteren Reihe 9 unterscheidet. In ihr ist der 
Zeitunterschied aufgezeichnet, der zwischen dem Uberleiten der 
beiden Kugeln bestand. 

Tabelle 3. 


Versuchsnummer: 112} 69 81 
zuerst tibergeleitete Kugel; Inhalt ccm 213.0 126.5 213.3 
ccm 0.0482 n. Na,S,0,-Lsg. 17.85 15.60 31.10 
9/, Os 6.21 6.66 7.87 
spiter itibergeleitete Kugel; Inhalt ccm 250.4 256.6 253.6 
ecm 0.0482 n. Na,S,O,-Lsg. 20.8 29.00 22.05 
°/9 Os 6.16 6.10 4.69 
A +0.05 + 0.56 +3.18 
Zeitunterschied zwischen dem Uberleiten ca. 30 Min, ca, 20h ca. 38 h 


im Verlauf einer Stunde und wahrscheinlich noch linger bleibt 
also der Prozentgehalt des Ozons auch bei Beritthrung mit konzen- 
trierter Schwefelsiure praktisch ungeindert; daB er bei tagelangem 
Stehen langsam herabsinkt, ist fiir die folgenden Versuche ohne 
Belang. 

Wie bereits Seite 175 erwihnt, ist das am VolummeBapparat 
gemessene Gasvolumen stets gréBer als das vor dem Uberleiten in 
den Kugeln D oder E abgemessene Volumen. Die Ursache hiervon 
ist ein geringer Gehalt an Wasserdampf, den das in den Kugeln vollig 
trockene Gas beim Durchleiten durch die mit wiafriger Lésung 
gefiillten Waschflaschen aufnimmt, und den das Gas beim Durch- 
leiten durch das Chlorealeium- und Phosphorpentoxydrohr nicht 
volistindig abgibt. Die GréBe dieser Volumzunahme wurde in der 
Weise bestimmt, daB nicht ozonisierter Sauerstoff aus den Kugeln 
durch die Waschflaschen und Trockenréhren in der gleichen Weise 
wie bei den spiteren Versuchen durchgeleitet wurde. Das Ergebnis 
dieser Versuche zeigt die folgende Tabelle 4, in der die erste Spalte 


t Bei diesem Versuch war die Normalitit der Natriumthiosulfatlésung 0.0662. 












Spalte 4 die Differenz v,—v, =k angibt. 


Tabelle 4. 
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die zum Uberleiten des Kugelinhalts benétigte Zeit, Spalte 
am Volummebapparat abgelesene Volumen des Gases v 
auf 0° und 760 mm Quecksilber, Spalte 3 das ebenfalis auf Normal- 
bedingungen bezogene Volumen der wtbergeleiteten Kugel v,, und 


q° 


Zeit vy v;, k 
7 Min. 212.48 212.20 +028 
6 Min. 249.58 249.10 +0.48 
5 Min. 211.88 211.33 +0.55 
1] Min. 213.30 213.28 +0.02 
15 Min. 251.66 250.62 + 1.04 
3 Min. 213.24 212.55 +0.69 
4 Min. 250.35 249.85 +0.50 






reduziert 























Die Differenz schwankt je nachdem, ob der Versuch mit frisch 
eingefiillten oder schon stark verbrauchten ‘Trockenmitteln ge- 
macht wurde. Es wurden daher eine Anzahl Versuche unter még- 
lichst verschiedenen Bedingungen ausgefiihrt. Der Mittelwert 
simtlicher Bestimmungen gibt 0.51 ccm. Um diesen Betrag wird 
also das Gasvolumen im Volummefapparat zu gro} gefunden. 


Ill. Versuchsergebnisse. 


1. Neutrale Kaliumjodidlosung. 

In die drei Waschflaschen kamen je 10 cem einer 10 °/,igen 
Kaliumjodidlésung. 

Die folgenden Tabellen enthalten in der ersten Reihe die Ver- 
suchsnummer, in der zweiten Reihe den auf 0° und 760 mm (Queck- 
silber reduzierten Inhalt der Kontrollkugel (v,), in der dritten die 
Anzahl Kubikzentimeter Natriumthiosulfat, die zur Titration des 
durch das Ozon der Kontrollkugel ausgeschiedenen Jods notig 
waren, in der vierten die aus der Kontrollkugel berechnete Anzahl! 
Kubikzentimeter Ozon in der Versuchskugel Q@. Reihe 5 gibt das 
auf 0° und 760 mm Quecksilber reduzierte Volumen der Versuchs- 
kugel (v,), Reihe 6 das abgelesene Volumen am VolummeBapparat, 
ebenfalls uner Normalbedingungen (v,), Reihe 7 die Differenz L 
zwischen diesen beiden Werten. Dann folgt in Reihe 8 und 9 dic 
unkorrigierte (n) und korrigierte (n’) Oxydationszahl, in Reihe 10 
die Anzahl] Kubikzentimeter Thiosulfat, die zur Titration des durch 
das Ozon der Versuchskugel ausgeschiedenen Jods nétig waren. 
teihe 11 enthalt den aus der Kontrollkugel v,, Reihe 12 den aus der 
Versuchskugel v, berechneten Prozentgehalt des Ozons. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 98. 12 



























dienen. 


Versuchsnummer: 


a 
com 0.0953 n. Na,S,O,-Lsg. fiir v, 


Y 
Ug 
L 
n 
n’ 
com 0.0953 n, Na,S,O,-Lsg. fiir v, 
°/, Os aus % 
°/, Os aus vy 
Temperatur der AbsorptionsgefiBe 


0.0482. 


Tabelle 6. 


Versuchsnummer: 87! 86! 158 
Vp 212.72 213.42 251.84 
com 0.0953 n. Na,S,0,- 
Lag. fiir v, 13.60 22.40 14.20 
Q 8.63 14.21 12.89 
Uy 249.85 250.71 214.37 
r, 250.12 251.00 214.93 
L —).27 —0.29 —0.56 
n 0.937 0.959 0.913 
n’ 1.05 1.03 0.992 
com 0.0953 n. Na,gS,O,- 
Lsg. fir », 16.70 25.65 12.40 
/, Og aus v, 3.45 5.67 6.02 
°/, O; aus v, 3.43 5.36 6.22 


Tabelle 6. 


E. H. Riesenfeld und F. Bencker. 


85} 
212.48 


24.05 
15.26 
249.63 
250.01 
—0.38 


0.950 


1.02 


28.10 
6.11 
5.98 


130 
254.29 
12.55 
11.39 
216.33 
217.22 
—).89 
0.844 
0.933 
10.20 
5.27 
5.38 
—10° 


157 
254.90 


15.60 
14.16 
216.97 
217.47 
—().50 


0.929 


1.00 


13.95 
6.53 
6.85 


sorptionsapparaten herrschende Temperatur hinzu. 














131 160 
254.22 251.41 
17.45 19.15 
15.84 17.39 
216.40 214.01 
216.65 214.57 
—0.25 —0).56 
0.968 0.935 
1.03 0.994 
14.65 16.65 
7.33 8.13 
7.00 8.35 


Jedoch gilt dies nur fiir verdiinntes Ozon (< 20 %/)). 
hochprozentiger das angewandte Ozon ist, desto gréBer wird die 
OH’-Konzentration bei der Einwirkung auf die Kaliumjodidlésung. 


159 
251.41 

19.15 

17.36 
214.01 
214.54 
—0).53 


Der Mittelwert simtlcher korrigierten Oxydationszahlen ist 
1.017: dies zeigt, dab es berechtigt ist, sich bei der quantitativen 
Bestimmung des Ozons einer neutralen Kaliumjodidlésung zu_be- 


Je 


Mit der Konzentration der OH’-lonen steigt aber — wie spiter 
bewiesen wird — die Oxydationszahl. 
3e1 Tabelle 6 kommt als weitere Rubrik noch die an den Ab- 


0.938 


0.99 
17.15 
8.12 
8.58 
—1l0° 


= 
‘ 


Der Mittelwert der korrigierten Oxydationszahlen liegt also, 
wenn die Absorption bei —10° erfolgt, bei 0.965. Da die Versuche 
bei tiefer Temperatur sich nicht mit der gleichen Genauigkeit an- 
stellen lassen wie die bei Zimmertemperatur, so liegt die Abweichung 


! Bei diesen Versuchen betrug die Normalitit der Natriumthiosulfatlésung 
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der Oxydationszahl von 1 noch innerhalb der Versuchsfehler. Ein 
EinfluB der Temperatur der Absorptionsgefiibe auf den Reaktions- 
mechanismus konnte also in dem Temperaturintervall von --20° 
bis —10° nicht gefunden werden: Schwankungen der AuBentempe- 
ratur tiben daher auf die Oxydationszahl keinen Einflu8 aus. 

Die Einwirkung des Ozons erfolgt bei tiefer Temperatur ebenso, 
wie bei Zimmertemperatur, so schnell, daf& die Hauptmenge des 
Ozons in der ersten Waschflasche reagiert, die zweite Flasche be- 
néotigt zur Entfirbung nur wenige Tropfen Natriumthiosulfatlésung. 


2. Jodwasserstoffsaure. 


Die Einwirkung von Ozon auf Jodwasserstoff untersuchte zuerst 
broprs?: in verdinnten Lésungen erhielt er die Oxydationszahl 1,5, 
bei konzentrierten 1,9. Er beobachtete auch eine Abhingigkeit der 
Oxydationszah] von der Temperatur, bei 0° stieg der Wert auf 2,4. 
Diese Versuche wurden von mir wiederholt. 

Zur Verwendung gelangte 58 °/, Jodwasserstoffsiure von Merck, 
die durch Verdiinnen mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration 
gebracht wurde. Bei simtlichen Versuchen dieser Art wurden die 
Waschflaschen A und B mit einer bestimmten Anzahl (8 bis 20 cem) 
Kubikzentimeter Jodwasserstoffsiure gefillt und gleichzeitig eine 
Flasche, gefillt mit derselben Anzahl Kubikzentimeter gleichpro- 
zentiger Jodwasserstoffsiure, unter den nimlichen Lichtverhilt- 
nissen aufgestellt. Die durch die Titration dieser Vergleichslosung 
verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter Natriumthiosulfatlésung wurde 
als Korrektur abgezogen. 

Vorversuche ergaben, dai Sauerstoff allein auf Jodwasserstoff- 
siure keine oxydierende Wirkung ausiibt. 

In der folgenden Tabelle 7 ist in der letzten Reihe die Konzen- 
tration der Jodwasserstoffsiure angegeben. 

Die Versuche ergeben, dafs die Oxydationszahl von der kon- 
zentration der Losung an Jodwasserstoff abhingt. Je mehr Jod- 
wasserstoffsiure die Lésung enthilt, desto niher hegt die Oxyda- 
tionszahl an 8. Bei der 58 °/,igen Jodwasserstoffsiure erreicht sie 
den Wert 2.4. Hingegen ist, wie der Vergleich der mit nahe gleich- 
konzentrierter Jodwasserstoffsiure angestellten Versuche 105, 106 
und 62 zeigt, die Oxydationszahl im untersuchten Bereich von 
der Konzentration des Ozons unabhingig. 


1 le. 
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Versuchsnummer: 65 1333 105? 106? 62 61 104 113? 
Vp 126.31 255.16 250.87 249.76 125.76 125.33 253.58 249.58 
cem 0.0482 n. 
Na,5.O0,-Lag. 
fiir v, 17.75 18.10 11.70 20.95 20.65 16.70 20.35 23.60 
V 19.43 16.43 7.38 13.22 22.60 18.28 12.84 14.89 
Up 256.15 217.20 213.42 212.48 255.04 254.16 215.73 212.32 
Vy 252.35 213.05 210.94 208.09 246.87 248.92 209.33 202.53 
L +3.80 44.15 +2.48 +4+4.39 +8.17 +5.24 +640 +49.79 
n 1.39 1.51 1.67 1.66 1.72 1.57 2.00 2.31 
n’ 1.44 1.57 1.81 1.74 1.76 1.63 2.08 2.38 
com 0.0482 n. 
Na,5,0,-Lag. 
fiir v, 50.90 23.70 17.55 31.65 71.45 54.60 39.30 52.90 
lg Og aus v, 7.08 7.57 3.46 6.22 8.87 7.19 5.96 7.01 
°/, Og aus Uv, 7.46 7.42 3.37 6.20 8.59 7.12 6.50 ane 
Konzentration 
d. angew. HJ 3*/.°/, 6°, 12°/, 12°/, 13°/, 16°/, 29°, 58°/, 


lie Oxydationszahl ist ferner abhiingig von der Temperatur, 
die an den Absorptionsapparaten herrscht. Tiefe Temperatur be- 


giinstigt die Anlagerung. Die bei diesem Versuch angewandte 


Jodwasserstoffsiure war 58 °/ ig. 


Tabelle 8. 


Versuchsnummer: 114 
vp 249.58 
ccm 0.0662 n. Na,S,O,-Lsg. fiir v, 28.90 
a 18.24 
Uy 212.32 
Vy 197.33 
L + 14.99 
n 2.64 
n’ 2.70 
ecm 0.0662 n. Na,S,O0,-Lsg. fiir », 66.00 
vo QO, aus v% 8.39 
/, Og aus 5.00 


Temperatur der Absorptionsgefi be —7 
In dieser Loésung wird also Ozon fast quantitativ angelagert. 
Bei den folgenden Versuchen wurde zur Jodwasserstoffsiure 
noch Schwefelsiiure hinzugegeben, und zwar in einer solechen Kon- 
zentration, dafB — wie Vorversuche zeigten — beim ZusammengieBen 
der Lésungen keine Jodausscheidung eintrat. 


' Normalitit der Na,S,O,-Lsg. 0.0953. 
2 Bei diesen Versuchen betrug die Normalitét der Natriumthiosulfatiésung 
0.0662. 
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Die folgende Tabelle 9 unterscheidet sich von den vorhergehenden 
durch eine weitere Reihe, die die Konzentration der Versuchslésung 
an Schwefelsiiure angibt. 


Tabelle 9. 


Versuchsnummer: 


cem 0.0482 n. Na 


3 ee of, 


/ 


n 
ecm 0.0482 n. Na,S,O,-Lsg. fiir v, 
°/5 O, aus Up 
°/, O; aus v 
Konzentration der Lésung an HJ 
Konzentration der Lésung an H,SO, 


Auch bei Zusatz von Schwefelsiure 
wie ein Vergleich dieser Zahlen mit denen der 
Zunahme der H-Konzentration 


zahl ein. 


S,05- Lsg. fiir Up 


66 


126.09 
19.75 
21.62 

255.70 

249.31 

+ 6.39 

1.59 
1.64 
19.70 
8.45 
8.46 
6°/5 
In. 


elne 


119 
250.85 


26.25 


«~) 


16.56 
213.40 
207.26 
+ 6.14 

1.74 
1.80 
39.65 


~- 


4nd 

7.66 
6°/, 

4n. 


zu Jodwasserstoff 
Tabelle 7 


Erhéhung der 


70 
125.20 

15.40 

16.86 
253.58 
240 07 


+ 12.91 


2.53 
2.59 
SOLS5 
6.64 
6.95 
29° 


In. 


tritt, 


lehrt, mit 
Oxydations- 


In den folgenden Tabellen sind die Ergebnisse dieser Unter- 


suchungen nochmals kurz zusammengefaBt. 


Anderung der Oxydationszahl mit der 


Tabelle 10. 


HJ-Konzentration 


Tabelle 11 die Unabhangigkeit von der Ozonkonzentration: 


. . 3*/,%, 6°/, 
Korrig. Oxyd.-Zahl . . 1.44 1.57 


12/9 
1.74 


Tabelle 11. 


Ozonkonzentration . 
korrig. Oxyd.-Zahl . 


Tabelle 12 die Anderung mit der Temperatur; 


ma) 
1.8] 


Tabelle 12. 


Temperatur . 


+21° 


korrig. Oxyd. -Zahl. . . 2.38 


Aus Tabelle 13 endlich geht hervor, 


Tabelle 


16°/, 


1.63 


8.9 


dab bel 


10 zeigt die 
Jodwasserstoffkonzentration : 


58%), 
2.38 


gleicher J ° 


Konzentration die Oxydationszahl eine Funktion der H-Konzen- 


tration ist. 
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‘Tabelle 13. 


J’-Konzentration. ] ln ln 
H’-Konzentration ...kI1n 2n 5n 
korrig. Oxyd.-Zahl . ] 1.64 1.80 


J’-Konzentration. ...2n 2n 
H*-Konzentratiom ...2n 37 
korrig. Oxyd.-Zahl] . . . 2.08 2.59 


3. Zusatz von Salzen zu Kaliumjodidlosung. 


lis wurde ferner untersucht, wie der Reaktionsverlauf durch 
Zusatz von Salzen geiindert wird, welche mit dem beim Einleiten 
von Ozon in Kaliumjodidlésung entstehenden OH’ in Reaktion 
treten und dadurch die OH’-Konzentration vermindern, oder infolge 
hydrolytischer Spaltung der Lésung von vornherein einen gewissen 
OH’-Gehalt verleihen. Die zugesetzten Salze muBten gegen Ozon 
vollkommen indifferent sein. Es wurden folgende Salze genommen. 
Kristallisiertes Natriumkarbonat, Kaliumbikar- 
und Zinksulfat. 
waren sowohl an Kaliumjodid als am zugesetzten Salz 10 °/jig. 


Magnesiumsulfat, 


bonat Die zum Versuch verwandten Lésungen 


Zusatz von Natriumkarbonat. 


lab in diesen Losungen die Oxydationszahlen nahe an 1 legen, 
hatte bereits G. Lecuner! festgestellt. Dies wird durch die folgen- 
den Versuche bestatigt. Die Waschflaschen A und B enthielten je 
2 ¢ kristallisiertes Natriumkarbonat, 2 g¢ Kaliumjodid und 20 cem 
Wasser, Waschflasche C, wie immer, 10 cem einer 10 °/,igen Kalium- 
jodidlosung. 


Tabelle 14. 













1 G. Lecuner, Z. f. Elektrochem. 








17 (1911), 412 bis 414. 





Versuchsnummer: 89 90 59 
Up 213.04 212.11 125.43 
cem 0.0482 n. Na,S,0,-Lsg. fiir 7, 25.60 27.25 18.55 
Q 16.24 17.29 20.30 
Vy 250.42 249.33 254.36 
Ve 251.11 249.56 255.25 
L —0.69 —0.23 —0).89 
n 0.915 0.973 0.912 
n’ 0.978 1.03 0.962 
cem 0.0482 n. Na,S,O,-Lsg. fiir v, 27.95 32.40 37.10 
®/, Og aus v% 6.49 6.90 7.98 
%/, Og aus v, 6.16 7.01 8.18 
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Zusatz von Magnesiumsulfat. 


Hier tritt an Stelle der beim Einleiten von Ozon in reine Kalium- 
jodidlésung gebildeten Kalilauge Magnesiumhydroxyd, entsprechend 
der Gleichung: 

MgSO, + 2 KOH = Mg(OH), + K,SQ,. 


Der Waschflasche A, die 2 ¢ Magnesiumsulfat, 2 ¢ Kaliumjodid und 
20 ccm Wasser enthielt, folgten die zwei mit 10 °/,iger Kaliumjodid- 
ldsung beschickten Waschflaschen B und C. Die gefundenen Resul- 
tate gibt Tabelle 15 wieder. 


Tabelle 15. 


Versuchsnummer: 97 98 

vp 249.67 211.75 

ecm 0.0662 n. Na,S,O0,-Lsg. fiir v;, 25.60 21.35 
| 16.18 18.64 

Uy 212.40 248.91 

v 212.5 249.42 

L —0.14 —0.51 
n 0.983 0.045 

n’ 1.05 1.00 

ecm 0.0662 n. Na,S,O,-Lsg. fiir x, 22.35 25.00 
°/, Og aus v;, 7.62 7.49 

°/, Og aus v, 7.44 7.46 


Die Werte unterscheiden sich auch hier nicht wesentlich von den 
in neutraler Kaliumjodidlésung gefundenen Oxydationszahien. 


Zusatz von Kaliumbikarbonat, 


Die beim Einleiten von Ozon in neutrale Kaliumjodidldsung 
entstehende Kalilauge wirkt auf das geléste Kaliumbikarbonat nach 
folgender Gleichung ein: 


KHCO, + KOH = K,CO, + H,0. 


An Stelle von Kallauge tritt also Kaliumkarbonat und hierdurch 
wird die OH’-Konzentration der Lésung stark zuriickgedriickt. 

Ein Vorversuch zeigte, daB bereits beim Durchleiten von Sauer- 
stoff durch eine Kaliumbikarbonatlésung merkliche Mengen von 
Kohlensiure mitgerissen werden. Um daraus entstehende I ehler 
(falsche Ablesung am VolummeBapparat) zu vermeiden, wurde die 
Waschflasche B mit 20 cem konzentrierter Kalilauge gefillt. Wasch- 
flasche A enthielt die an Kaliumjodid und an Kaliumbikarbonat 
10 °/,ige Lésung, Waschflasche C 10 °/,ige Kaliumjodidlésung. 































? 


@ 
% 
t 'g 
L 
n 
n’ 


0/ ‘ . ° 
lo QO, auUS Up 
0 ‘ . . 
io UO, “aus Up 


Versuchsnummer: 


Vy. 

cem 0.0482 n. NaS,0,-Lsg. fiir v. 
@ 
Y 
V9 


L 
n 
n’ 
cem 0.0482 n. Na,S,O,-Lsg. fir v, 
°/, Og aus v% 
%/9 Os aus v% 


wie ber Jodwasserstoffsiure. 


ceordnet. 





Tabelle 16. 


Versuchsnummer: 


k 
com 0.0482 n. Na,S,O,-Lsg. fiir v, 


com 0.0482 n. Na,S,O,-Lsg. fiir x, 


‘T'abelle 17. 


9] 
212:76 
24.40 
15.48 
250.10 
249.44 
+ 0.66 
1.11 
1.14 
30.50 
6.19 


O.dd 
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94 


213.09 
30.60 
19.42 

250.48 

250.40 

+ 0.08 

1.01 
1.06 
36.20 
7.75 


7.36 


Zusatz von Zinksulfat. 


lie Oxydationszahlen hegen hier saimtlich 


' Normalitat der Natriumthiosulfatlésung 0.0662. 


ZnSO, + 2 KOH = K,S0, + Zn(OH),. 


92 


212.19 
19.80 
12.57 

249.26 

249.00 

+0.26 
1.04 
1.12 
27.20 
5.03 


5.26 


95 


249.23 
36.35 
16.69 

213.01 

213.42 

—).41 


0.950 


1.01 
31.00 
7.84 
7.78 


iiber 1.1: es 


Auch die her gefundenen Oxydationszahlen sind nicht sehr 
verschieden von den in neutraler Jodkaliumlésung erhaltenen Werten. 


Bei diesen Versuchen tritt an Stelle der Kalilauge Zinkhydroxyd: 


102} 


251.90 
20.60 
13.00 

214.30 

213.87 

+0.43 
1.07 
1.14 
20.30 
6.07 
6.14 


findet 
demnach eine Anlagerung statt, allerdings lange nicht in dem Mabe, 


Im folgenden sind die Ergebnisse dieser Versuche nochmals 
zusammengefaBt. Die Tabelle enthilt die Mittelwerte der Oxydations- 
zahlen, die Zusitze sind nach steigender H -Konzentration der Lésung 
Das Ansteigen der Oxydationszahl mit wachsender H- 
Konzentration ist nur schwach, aber doch deutlich erkennbar. 
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Tabelle 18: 


Zusatz: n’ 
Natriumkarbonat. . . .. . 0.990 
i TONS. .elclc os ave RR 
Magnesiumsulfat. . . . . . 1.025 
Kaliumbikarbonat ... . . 1.035 
DGG 4s so 6 eA. es Ge 


In stirker alkalischer Lésung tritt wieder eine Erhéhung der 
Oxydationszahl uber 1 hinaus ein. Der héchste beobachtete Wert 
betrug 1,26.4. Erhéht man die Alkalitéit noch weiter, so sinkt die 
Oxydationszahl, indem dann der katalytische Zerfall (Oxydations- 
zahl 0) gegeniiber der oxydierenden Wirkung immer mehr iiber- 
wiegt.? 


4. Ozon und Jodat. 


Die Versuche wurden mit neutraler, saurer und alkalischer Ka- 
liumjodatlésung ausgefiihrt. Die Konzentration der hierbei ange- 
wandten Lésungen wurde bei allen Versuchen dadurch bestimmt, 
daB von der betreffenden Kaliumjodatlésung zweimal je 10 cem 
entnommen wurden. Die ersten 10 cem wurden nach dem Ansiiuern 
mit Jodkahum versetzt und mit Natriumthiosulfatlésung titriert 
(in den Tabellen wird diese Lésung als ,,Probelésung‘ bezeichnet). 
Die anderen 10 cem wurden in die Waschflasche A gegeben und zum 
Versuch benitzt. 

Falls tiberhaupt eine EKinwirkung von Ozon auf Kaliumjodat 
stattfand, war nur die Bildung von Kaliumperjodat zu erwarten. 
Nach dem Versuch wurde daher zur quantitativen Bestimmung des 
gebildeten Kaliumperjodats die Versuchslésung in zwei Teile geteilt: 
in dem einen ‘l’eil wurde die Gesamtmenge Jod, soweit sie in hdherer 
Oxydationsstufe als Kaliumjodid vorhanden und daher mit Thio- 
sulfat titrierbar war, bestimmt, im zweiten wurde die Jodmenge 
gemessen, die in hdéherer Oxydationsstufe als Kaliumjodat in der 
Lésung enthalten war. 

Zu diesem Zwecke wiurde die Lésung nach dem Versuch in einem 
MeBkolben auf 25 ccm aufgefillt; 10 cem dieser Losung wurden, wie 
die Probelésung, angesiuert, mit Kaliumjodid versetzt und mit 
Natriumthiosulfatlésung titriert. Das Resultat gab dann, auf das 


1 Fr. BeENcKER, Dissertation Freiburg i. B. 1916. 
2 TrauBE, Ber. 45 LL (1912), 2202. 
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Gesamtvolumen umgerechnet, die in der Lésung vorhandene Gesamt- 
menge Jodat und Perjodat an. 


10 weitere Kubikzentimeter wurden, wenn es sich um neutrale 
oder saure Jodatlésungen handelte, mit Natriumbikarbonat im 
| berschu versetzt, hierzu wurde Jodkalium hinzugegeben und die 
allenfalls auftretende Jodmenge mit 4/,)n. arseniger Séure titriert. 
Reagierte die Lésung alkalisch, so wurde sie mit verdiinnter Salz- 
siiure unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator neutrali- 
siert und mit konzentrierter Natriumbikarbonatlésung versetzt. 
Dann erst wurde Kaliumjodid hinzugegeben. Die verbrauchte Menge 
urseniger Siiure gab die anwesende Menge Kaliumperjodat an, da 
Kahumjodat nicht mit arseniger Séure reagiert.! 

Vorversuche zeigten, daB das Ozon durch Kaliumjodat wihrend 
der Zeitdauer eines Versuches nicht quantitativ zerstért wird: das 
iiber der Jodatlésung stehende Gas ist immer noch stark ozonhaltig. 
(im nun dasjenige Ozon, das mit dem Jodat in Waschflasche 4 
nicht in Reaktion getreten ist, zu bestimmen, wurde — nach der 
Ablesung am Volummefapparat — Hahn7 gedffnet und die Ver- 
bindung mit dem Volummefapparat unterbrochen. Dann wurde 
von Hahn 7 aus mittels Gummigeblises Luft durch die Wasch- 
flaschen hindurechgedriickt. Die Waschflaschen B und C waren mit 
10 °/,iger Kaliumjodidlésung beschickt. Sie enthielten am Schluf 
des Versuches die Menge Ozon, die mit dem Jodat nicht in Reaktion 
vetreten war. Die Titration der Waschflaschen B und C erfolgte 
vetrennt von der der Waschflasche A und muBbte, wenn keinerlei 
Reaktion zwischen Ozon und Jodat eingetreten war, diejenige An- 
zahl Kubikzentimeter Ozon angeben, die aus der direkten Prozent- 
cehaltsbestimmung des Ozons berechnet werden konnte. Gegen 
neutrale und saure Kaliumjodatlésung erwies sich Ozon als in- 
different. ? 


Ozon und alkalische Kaliumjodatlosung. 


In alkalischer Lésung wird Kaliumjodat von Ozon oxydiert. 
Versuche wurden in folgenden drei Lésungen angestellt: 

10 ecm gesiittigter Kaliumjodatlésung wurden mit 10 °/jiger 
Kaliumkarbonatlésung, mit 5 °/,iger Kalilauge und mit 10 °/,iger 


| TREADWELL, Lehrbuch der analyt. Chemie, 5. Aufl. 1911 (Leipzig, Fr. DEv- 
TIKE), Bd. Il, 551. 
* Niheres s. Fr. BencKkER, Dissertation, Freiburg i. B. 1916. 
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Kalilauge auf 100 cem aufgefillt, und je 10 cem dieser Lésungen 


yum Versuch verwandt. 


In der folgenden Tabelle 19 ist in der letzten Reihe die Kon- 
zentration der Versuchslésung an Kaliumkarbonat, bzw. an Kali- 


lauge angegeben. 


Tabelle 19. 


Versuchsnummer: 139! 126 137 122 
Up. 253.00 251.20 253.88 249.32 
cem 0.0662 n. Na,S,O,-Lsg. fiir v, 8.60 24.75 9.10 32.10 
7.81 15.62 8.26 20.25 
Up 215.36 213.70 216.11 212.11 
Vg 216.70 214.80 217.48 213.72 
L —1.34 —1.10 —1.37 —1.61 
n 0.657 0.859 0.669 0.541 
n’ 0.787 0.925 0.792 O.891 
ccm 0.0662 n.Na,S,.O,-Lsg.f.Probelsg. 17.30 33.80 17.40 35.55 
cem 0.0662 n. Na,S,O,-Lsg. fiir Ver- 
suchslsg. Waschfl. A 17.50 43.30 22.00 44.80) 
ccm 0.1 n. As,O,-Lsg. fiir Versuchs- nicht nicht nicht 
Isg. Waschfl. A geprift geprift 3.90 gepriift 
ccm 0.0662 n. Na,S,O,-Lsg. f. Wasch- 
flasche Bund C 7.20 8.05 2.78 13.45 
0/, Og aus 3.62 7.31 3.83 9.55 
%/, Og aus v, 4.65 6.59 4.04 8.95 
Konzentration der angew. Versuchslsg. 10°/jig 5°/,ig 5°/,ig 10°/,ig 
an K,CO,; anKOH anKOH an KOH 


Das Optimum der Eimwirkung liegt bei 5 bis 10 °%/jiger Kali- 
lauge. Bei starkeren Laugen wird Ozon bereits zu stark zersetzt, 
in der 10 °%/,igen Kaliumkarbonatlosung zeigte sich nur eine sehr 
geringe Einwirkung. JDie Reaktion verliuft langsam, ein groBber 
Teil des Ozons (rund 40 bis 60 °/,) findet sich in den der Versuchs- 
ldsung folgenden Kaliumjodidflaschen. 

Die Abscheidung eines festen Salzes wurde bei diesen Versuchen 
nicht beobachtet. Da die Méglichkeit vorlag, daB die Kinwirkung 
des Ozons bei einer Anreicherung von Perjodat aufhért, und dah 
dies noch friiher eintritt, als das Loéslichkeitsprodukt des Kalium- 
perjodats erreicht ist, wurde wihrend 9 Stunden Ozon in eine alka- 
lische Kaliumjodatlésung eingeleitet, jede Stunde 5 cem der Losung 
mittels Pipette herausgenommen und mit arseniger Séure titriert. 
Am Schluf des Einleitens war am Einleitungsrohr ein diinner Ring 
eines weiben Niederschlags bemerkbar, der sich aber beim Schitteln 
Das 


mit der Lésung leicht léste. tesultat dieses Versuches gibt 


die folgende Tabelle. 


1 Die Normalitat der Natriumthiosulfatlésung betrug bei diesen Versuchen 
0.0953. 
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Tabelle 20. 


Beginn des Versuchs: 9 Uhr 45 Minuten, 


|. Priifung mittels '/,) n. arseniger Saure 1] Uhr 57 Min, verbraucht 4.70 ccm As,QO,. 


3. 1 Uhr 12 , m 7.20 » 
3. 2 oe = 9.50 

4. Sie ine oe ” 11.45 ” 
5. , S «ced ‘ 13.72 - 
6 - ¥ a — - 14.90 " 
a - - a = - 14.95 - 


Nach anfinglich raschem Steigen nimmt die Loésung spater an dem 
Oxydationsprodukt nur noch wenig zu, am SchluB wird fast kein 
Ozon mehr aufgenommen. 

Berechnet man aus den gefundenen Zahlen die gebildete Kalium- 
perjodatmenge, so ergibt sich, dab das Léslichkeitsprodukt bei weitem 
uberschritten ist. Wenn dennoch kein Kaliumperjodat ausfiel, so 
lag das daran, daB sich in alkalischer Lésung nicht das schwer lés- 
liche, neutrale, sondern ein leichtlésliches, basisches Perjodat bildet. 
Die Richtigkeit dieser Vermutung wurde dadurch bestatigt, daB 
obige Lésung beim Ansiuern mit Eisessig sofort einen Niederschlag 
von Kaliumperjodat gab. 

Zur niheren Untersuchung des Niederschlags wurde dieser 
abfiltriert und dreimal aus heifem Wasser umkristallisiert. Das 
o, weil der Stoff zunichst 


>? 
mit Kaliumjodat stark verunreinigt war. Nach itiber 18 stiindigem 


hiiufige Umkristallisieren war deshalb noti 


Stehen im Vakuumexsikkator tiber Schwefelsiure wurde er analysiert, 
und zwar wurde jeweils die Jodmenge durch Titration mit arseniger 
Siiure bestimmt, die der in warmem Wasser geléste Stoff nach Zu- 
satz von konzentrierter Natriumbikarbonatlésung aus Jodkalium 
freimachte. 


Nach einmaligem Umbkristallisieren: 


0.1140 g Subst. = 8.02 cem 0,1 n. AsO, = 0.0064 g aktiver Sauerstoff. 
KJO, Berechnet: 6.96 °/, aktiver Sauerstoff. 
Gefunden: 5.63 °/, aktiver Sauerstoff. 


Nach zweimaligem Umkristallisieren: 


0.1288 g Subst. = 10.85 ccm 0,1 n. As,O, = 0.0087 g aktiver Sauerstoff. 
KJO,. Berechnet: 6.96 °/, aktiver Sauerstoff. 
Gefunden: 6.74 °/, aktiver Sauerstoff. 





AS ANORLME: CON Wiad et 
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Nach dreimaligem Umkristallisieren: 
0.1126 g Subst. = 9.70 cem 0,1 n. As,O, = 0.0078 g aktiver Sauerstoff. 
0.1154 g Subst. = 9.90 ccm 0,1 n. As,O, = 0.0079 g aktiver Sauerstoff. 
KJO,. Berechnet: 6.96 °/, aktiver Sauerstoff. 
Gefunden: 6.89 °/, aktiver Sauerstoff. 
6.86 °, aktiver Sauerstoff. 
Die Analysen identifizieren also den Stoff als Kaliumperjodat. 
Auf Perjodat wirkt Ozon weder in neutraler noch in saurer 
oder alkalicher Loésung ein.? 


Theoretischer Teil. 


Die Reaktion von Ozon mit neutraler Jodkaliumlésung klirten 
zuerst VON Baso und Criaus? auf; aus ihren Versuchen folgerten 
die Verfasser, ,,dai das Volumen des Sauerstoffs bei der Ozonisation 
sich gerade um so viel verkleinert, wie das Volumen desjenigen Sauer- 
stoffs betrigt, welches sich aus der Jodmenge berechnet, die dieses 
Ozon aus Jodkalium freimacht*’. Die Verfasser fanden also bei 
dieser Reaktion die Oxydationszahl 1. Uber die Produkte, die bei 
dieser Reaktion entstehen, gehen die Ansichten auseinander. An- 
fangs nahm man allgemein an, da sich zuniichst freies Jod bildet, 
das sich mit der gleichzeitig entstehenden Kalilauge teilweise in 
Hypojodit und schheBlich in Jodat umlagert. 

Demgegeniiber stellte PEcHarp? die These auf, daf das Primir- 
produkt bei der Reaktion von Ozon mit Kaliumjodid Perjodat wiire 
und begriindete dies folgendermaben: 

Bei der Einwirkung von Natriumperjodat auf neutrales Jod- 
natrium verhalt sich die in neutraler Lésung ausgeschiedene Jod- 
menge zu der nach Ansiiuern der Lésung ausgeschiedenen Jodmenge 
wie 1:12. Er erklirte diese Ergebnisse durch die Annahme, da 
Natriumperjodat und Natriumjodid aufeinander einwirken  ent- 
sprechend der Gleichung: 


8NaJO, “aT Nad ns 3H,O — NaJOxz ae 2Na,H,JO, t 2J. 


3e1 der Kinwirkung von Ozon auf Jodkaliumlésung fand er wieder 
dasselbe Verhiltnis der in neutraler und saurer Lésung ausgeschie- 
denen Jodmenge. Hieraus schloB er, daB auch bei der Kinwirkung 
von Ozon auf Jodkalium zuniichst Perjodat entsteht, das dann nach 
der oben angefiihrten Gleichung weiter mit Jodkalium reagiert. 


1 Naheres s. Fr. BENCKER, Dissertation, Freiburg i. B. 1916. 
2 Centribl. 1864, 689. 
* Compt. rend. 180 (1900), 1705. 
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GARZAROLLI- THURNLACKH!, der einzige, der die bei der Ein- 


wirkung von Ozon auf Jodkalium entstehenden Produkte genauer 
untersuchte, sechheBt sich der Ansicht P&kcHarps wenigstens teil- 
weise an. Auch er fand in seiner sehr bemerkenswerten und genauen 
(ntersuchung bei der Einwirkung von Kaliumperjodat auf Kalium- 
jodid das Verhiltnis des in neutraler Lésung ausgeschiedenen Jods 
zu dem in saurer Lésung ausgeschiedenen etwa wie 1:12, namlich 
wie 1:10. 

Diesen Wert vergleicht er mit dem bei der Kinwirkung von Ozon 
auf Jodkaliumlésung gefundenen Verhadltnis von freiem Jod zu 
dem in saurer Lésung ausgeschiedenen Jod. Ganz abgesehen davon, 
daB sich diese beiden Verhiltnisse gar nicht miteinander vergleichen 
lassen, da die ‘Titration mit Natriumthiosulfat in neutraler Léosung 
hohere Werte lefert, als die Bestimmung des freien Jods durch Aus- 
schiitteln mit Schwefelkohlenstoff, war das Verhaltnis von freiem 
Jod zu dem in saurer Lésung ausgeschiedenen Jod sehr schwankend. 
Ks hing ab von der Konzentration der Jodkaliumlésung, der Menge 
des einwirkenden Ozons, der zwischen der Ozonreaktion und der 
Titration verflossenen Zeit und hielt sich meist in den Grenzen 
zwischen 1:3 und 1:9. Garzarouul-lHURNLACKH fand also, dal 
eineinhalb- bis viermal so grobe Jodmengen durch Ozon freigemacht 
wurden, als entstanden wiren, wenn die Reaktion vollstaéndig tber 
Kaliumperjodat verliefe. Er schheSt hieraus, ,,da8 ein Teil des 
Jods seine Entstehung einem anderen Vorgange als der 
Kinwirkung des Kaliumjodids auf das Perjodat ver- 
danken muf.“* Hiitte Garzarouii-THURNLACKH, wie es richtiger 
wiire, die in neutraler Lésung durch arsenige Siure mit den in saurer 
Losung durch Thiosulfat bestimmten Jodmengen verglichen, so hitte 
er ein noch mehr von den Werten P&cHARDs abweichendes Ver- 
hiiltnis, nimlich 1:2, also einen 6mal zu groben Wert erhalten. 
Die von GARZAROLLI-THURNLACKH gezogenen Folgerungen werden 
hierdurch in keiner Weise geindert, die Tatsache, daB ein Teil des 
Jods seine Entstehung nicht der Einwirkung von Perjodat auf Jodid 
verdankt, tritt vielmehr noch deutlicher hervor. 

Kine kritische Durehsicht der Garzarouui-THURNLACKHSschen 
Versuche fiihrt jedoch zu eimem anderen Ergebnis. In der folgenden 
Zusammenstellung dieser Versuche sind alle Werte, wie bei Gar- 
ZAROLLI-THURNLACKH, auf 10 cem Flissigkeit berechnet und in 


| Monatshefte f. Chem. 22 (1901), 955. 
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n/25 Jodlosung ausgedrickt. Die Spalte 1 der folgenden Tabelle gibt 
das in der Lésung vorhandene freie Jod, bestimmt durch Ausschiitteln 
mit Schwefelkohlenstoff und nachfolgende ‘Titration mit Natrium- 
thiosulfatlésung, Spalte 2 die durch Titration der neutralen Lésung 
mit arseniger Siiure erhaltenen Werte, Spalte 3 das durch Titration 
der mit verdinnter Schwefelsiure angesiuerten Versuchslésung mittels 
Natriumthiosulfat ermittelte Jod, Spalte 4 die Differenz zwischen den 
Werten der Spalt 1 und 2 und Spalte 5 das Verhiiltnis von freien Jod 
zum gesamten, in saurer Losung ausgeschiedenen Jod — Gesamtjod. 


Tabelle 21. 


] 2 3 4 5 
Untersucht: Jod Differenz Verhiltnis 
Versuchs- Zeit nach bestimmt mit As,O, Gesamt- zwischen des freien 
nummer der Ein-_inderCS,- be- jod 2 und | zum 
wirkungin JLésung - stimmt Gesamtjod 
Ul 3 5 Min. 3.4 5.66 16.0 2.26 1: 4,71 
4 3 Stdn. 2.6 3.83 16.0 1.23 1: 6,15 
wm ! 4 5 Min. 2.42 5.55 10.8 3.08 1: 4,46 
| 6 4 Stdn. 1.9 3.1 10.8 1.20 1: 5,68 
Iv 7 5 Min. 3.23 5.08 16.0 1.85 1: 4.96 
8 55 Stdn. 2.17 2.23 16.0 0.06 L: 7,37 


Da jeder Versuch zweimal, nimlich nach 5 Minuten und nach einigen 
Stunden, titriert ist, so kann man durch Kombination dieser beiden 
Bestimmungen entscheiden, ob sich bei diesen Versuchen haupt- 
sichlich Hypojodit oder Perjodat gebildet hat. Zu diesem Zweck 
sind in den beiden folgenden Tabellen diese Versuche erst unter der 
Annahme der Bildung von Hypojodit und dann unter der Annahme 
der Bildung von Perjodat durchgerechnet. Der Gang der Rechnung 
sei an dem Beispiel von Versuch 8 gezeigt. 

Die Menge des freien Jods 3.4 eem und des Hypojodits 2.26 cem 
ist aus der vorhergehenden Tabelle, Spalte 1 und 4 unmittelbar 
iibernommen. Die Menge Jodat erhilt man durch Subtraktion der 
Summe der beiden Zahlen von der Gesamtmenge des ausgeschiedenen 
Jods (16 cem), die der Spalte 3 der vorigen Tabelle entnommen ist. 
Aus diesen Zahlen berechnen sich die Atome Jod durch Division: 
bei freiem Jod mit 1, bei Hypojodit mit 2, bei Jodat mit 6. 

Tabelle 22. 
Entstehung von Hypojodit. 


Versuch 113 Versuch II 4 Versuch III 5 
Atome Atome Atome 
com J oxyd.J com J oxyd.J com J oxyd.J 
SO TPS i ae 3.4 2.6 2.6 2.42 2.42 
Hypojodit . .. 2.26 1.13 1.23 0.61 3.08 1.54 
- fae 1.72 12.17 2.03 5.30 0.88 




















Summe ... . 16.00 6.25 16.00 5.24 10.80 4.54 
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Tabelle 22 (Fortsetzung). 


Versuch III 6 Versuch 1V 7 Versuch 1V 8 




















ain Atome ee Atome stint Atome 

' oxyd.J oxyd.J oxyd.J 

MBs...) 2. siege 1.9 3.23 3.23 2.17 2.17 
Hypojodit . .. 1.20 0.6 1.85 0.92 0.06 0.03 
ae + eas 2 eee 1.28 10.92 1.82 13.77 2.29 
Summe .... 10.80 3.78 16.00 5.97 16.00 4.49 


lie Berechnung derselben Versuche unter der Annabme der Bildung 


‘ 


von VPerjodat sei ebenfalls an Versuch 3 gezeigt. Die Menge des 
freien Jods 8, 4 cem ist wiederum aus Tabelle 21 Spalte 1 tiber- 
nommen. Die Menge des Perjodats erhilt man durch Multiplikation 
der in Spalte 4 verzeichneten Zahlen mit 4 (2.26 x 4), die Menge 
des Kalumjodats durch Subtraktion der Summe dieser beiden Zahlen 
von der Menge des gesamten Jods, entnommen aus Spalte 5 der 
Tabelle (16.00). Die Atome Jod erhilt man aus den Kubikzenti- 
metern durch Division: bei freiem Jod mit 1, bei Jodat mit 6, bei 
Perjodat mit 8. 
Tabelle 23. 
Entstehung von Perjodat. 


Versuch 113 Versuch II 4 Versuch III 5 












































nes O Atome asink @ Atome ‘on Atom 

' oxyd.J ; oxyd.J oxyd.J 

eo tow a eee 3.4 2.6 2.6 2.42 2.42 
0S See a P 3.56 0.59 8.48 1.41 —3.86 —).64 
Perjodat. ... 9.04 1.13 4.92 0.61 12.24 1.53 
Summe .... 16.00 5.12 16.00 4.62 10.80 3.01 

Versuch III 6 Versuch 1V 7 Versuch 1V 8 

— Atome —— Atome ims Atome 

; oxyd.J oxyd.J . oxyd.J 

ee aS) ag? Se, 1.9 1.9 3.23 3.23 2.17 2.17 
pS ES ere 4.1 0.68 5.41 0.90 13.59 2.27 
Perjodat. ... 48 0.6 7.36 0.92 0.24 0.03 
Summe .... 10.80 3.18 16.00 5.05 16.00 4.47 








Bei Versuch II] 5 erhalt man fiir die Jodatmenge eine negative 
Zahl von einer GréBe, die die méglichen Versuchsfehler weit iiber- 
trifft: ein Zeichen, daB die Annahme einer Bildung von Perjodat 
bei diesem und den anderen, unter den gleichen Bedingungen ge- 
machten Versuchen nicht zutreffen kann. Unmittelbar nach Ein- 
wirkung des Ozons kann also die Lésung nicht tiberwiegend Perjodat 
neben Hypojodit enthalten. Den Versuchen 3, 5 und 7 entspricht 
also die der Tabelle 22 zugrunde gelegte Annahme besser, als die, 
nach der die Berechnung der Tabelle 23 erfolgte. Da unter diesen 





ae tee epee? 
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Versuchsbedingungen auch wiihrend des Stehens der Lésung sich 
kein Perjodat bilden kann, so gilt das gleiche in noch viel hoherem 
Ma8e fiir die Versuche 4, 6 und 8 der Tabelle 28. 

Es bleibt noch zu erweisen, daB unter der — nunmehr einzig 
moéglichen — Annahme der Bildung von Hypojodit die Versuche 
in sich keinen Widerspruch enthalten, daB also die Anzahl der nach 
5 Minuten in der Lésung vorhandenen Oxydationseinheiten der nach 
mehreren Stunden vorhandenen gleich ist. Die Summe der nach 
einigen Stunden vorhandenen Atome oxydierten Jods muB8 sich 
also aus den nach 5 Minuten vorhandenen berechnen lassen. Dab 
dies der Fall ist, zeigt die folgende Tabelle. Als Beispiel dieser Be- 
rechnung sel wiederum Versuch 8—4 angefiihrt. Diese Berechnung 
beruht auf folgenden Erwigungen: 1. Bei der Umwandlung von 
Jod zu Jodat tiber Hypojodit entsprechend der Gleichung: 


3J, +6KOH = KJO, +5KJ + 3H,0 


gehen insgesamt 5/, Atome oxydiertes Jod der Losung verloren (6 J 
geben 1 KJO,) und nur 3/, Atome bleiben erhalten. 2. Bei der Um- 
setzung von Kaliumhypojodit zu Jodat 


8KOJ = 2KJ + KJO, 


tritt eine Verarmung der Lésung um 2 Atome oxydiertes Jod ein 
(83KJO,—1KJO,) und nur }/, der Atome oxydierten Jods bleiben 
erhalten. 


Berechnung der Kombination 38. 4. 


Atome oxydiertes Jod bei Versuch 3: 6.25 
freies Jod im Versuch 3: 3.4 Atome oxydiertes Jod 
i) oe) 9 ”? 4: 2.6 - ? a 
umgewandelt in Jodat: ‘i tere 7 - 


Nach den obigen Ausfiihrungen tritt hierbei ein Verlust 





von 5/,.0,8 =0,67 Atome Jod ein — 0,67 
Hypojodit im Versuch 3: 1.18 Atome oxydiertes Jod 
+ * a 4: OG.» 1 - 
umgewandelt in Jodat: io a de . 
hierbei entsteht ein Verlust von ?/,.0.52 = 0.84 Atome — 0.34 
Es sind also nach obigen Umwandlungen noch 5.24 Atome 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 98. 13 








194 E. H. Riesenfeld und F. Bencker. 


oxydiertes Jod vorhanden, eine Zahl, die mit der des Versuches 4 
(5.24) ubereinstimmt. 

In dieser Weise sind die tibrigen Kombinationen der Tabelle 24 
berechnet. 


Tabelle 24. 


Versuch IT Versuch III Versuch IV 

Gesamtzahl der oxydierten Jod- 
atome nach 56 Min. .... . 6.25 4.84 5.97 
Jod in Jodat umgewandelt . . —0.67 —0).43 —0).88 
Hypojodit in Jodat umgewandelt —0.34 —).63 —).60 
DS: ied awl oer tb ee 5.24 3.78 4.49 

Gesamtzahl der oxydierten Jod- 
atome nach einigen Stunden . 5.24 3.78 4.49 


GARZAROLLI-THURNLACKH hat die Titration mit arseniger Séure 
stets in neutraler Losung ausgefiihrt. Erst spiter zeigten EK. MULLER 
und O. Fh rrepBEerGER}, dafi man auf diese Weise nicht die gesamte Menge 
Perjodat erhalten kann, da die Lésung allmahlich alkalisch wird und 
sich dann ein Gleichgewichtszustand einstellt. Das Analoge ist 
auch bei Hypojodit der Fall. Die richtigen Werte erhailt man erst 
beim Zusatz von Natriumbikarbonat zur Lésung. Fir die von uns 
vezogenen Schlubfolgerungen spielt das keine Rolle, im Gegenteil: 
je gréBer die durch arsenige Séure erhaltenen Werte werden, um so 


groBber negativ werden — im Fallé der Annahme der Bildung von 
Perjodat die Jodatmengen, so daB die Unmdglichkeit, die Ver- 


suche unter vorzugsweiser Bildung von Perjodat zu erklaren, noch 
schirfer hervortritt. Bei der Annahme der Bildung von Hypojodit 
aber ist die Jodatmenge eine grobe positive Zahl, so daB die Ver- 
ringerung dieser Zahl durch die Fehler der Titration nichts Wesent- 
liches ausmacht. 

Damit fillt die Annahme, da die Bildung von Perjodat bei 
der Kinwirkung von Ozon auf Jodkalium die Hauptreaktion, oder 
auch nur eine vorwiegend verlaufende Reaktion ist, fort und es ist 
sichergestellt, daB sich hierbei zunichst Jod bildet, das sich dann 
in der bekannten Weise in Hypojodit und Jodat umsetzt. Da, wie 
ich erwiesen habe, Jodat in alkalischer Lésung mit Ozon Perjodat 
cibt, so muB auch Perjodat bei der weiteren Einwirkung des Ozons 
auf die Oxydationsprodukte des Jods gebildet werden. Der quali- 
tutive Nachweis des entstandenen Kaliumperjodats, den Garza- 
ROLLI- THURNLACKH gefiihrt hat, bildet also keinen Beweis dafiir, 


1 Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 85 (1902), 2655. 
TREADWELL, Lehrbuch der anal. Chem., 11,551, 5. Aufl. 1911. 
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daB sich dieser Stoff als direktes Einwirkungsprodukt des Ozons 
auf Jodkalium bildet. — 


DaB bei der Anwendung saurer Kaliumjodidlésungen durch 
Ozon mehr Jod ausgeschieden wird, als in neutraler Lésung, hatte 
zuerst BroprEe! beobachtet. Er erhielt bei der Einwirkung von Ozon 
auf Jodwasserstoffsiure — wie bereits erwihnt — zwischen 1.5 
und 2.4 schwankende Oxydationszahlen, erkannte also klar, daB nur 
die Ozonbestimmung in neutraler Lésung richtige Werte liefern 
kénne. Da Broprrs Untersuchungen in Deutschland nicht bekannt 
waren, sO war man allmihlich zu der irrigen Ansicht gekommen, 
daB die richtigen Werte fiir die Ozonkonzentration nur dann gefunden 
wiirden, wenn man Ozon in eine angesiuerte Jodkaliumlésung ein- 
treten lasse. Besonders O. BruNcK® vertrat diese Meinung, wurde 
aber bald durch LapENBURG und QuvasiG® widerlegt. Diese wiesen 
nach, daB die durch Wigung eines bekannten Gasvolumens und 
durch Absorption in neutraler Jodkaliumlésung gefundenen Werte 
iibereinstimmten, daf aber bis 50 °/) zu hohe Werte gefunden wurden, 
wenn an Stelle der neutralen angesiuerte Jodkaliumlésung als Ab- 
sorptionsmittel diente. Hierzu bemerkte LapENBuRG folgendes: 

Ich bin weit entfernt, jetzt schon eine sichere Erklirung fiir 
diese Beobachtungen lhefern zu kénnen, glaube aber darauf hin- 
weisen zu sollen, dai die nichst legende Annahme die ist, daB man 
es hier mit einer Katalyse zu tun hat, indem das vorhandene Ozon 
die Geschwindigkeit, mit der Sauerstoff Jodwasserstoff zerlegt, 
wesentlich erhéht. Wahrend nimlich reiner Sauerstoff aus sauren 
Jodkaliumlésungen erst nach Stunden Spuren von Jod ausscheidet, 
miuBte dies bei Anwesenheit von Ozon sofort geschehen. Diese Auf- 
fassung, die an und fir sich etwas gewagt erscheint, — wenn man 
auch manche Analogien kennt — ist nicht imstande, alle Beobach- 
tungen zu erkliren, namentlich gilt dies von der starken Nachbliuung, 
die wir nach dem Verhalten gegen Eisenvitriolldsung und gegen 
Chromsiiure als durch Wasserstoffsuperoxyd veranlaBt, betrachten 
mussen. 

Man kann aber auch annehmen, daB das Ozon auf die Jodwasser- 
stoffsiure nach der Gleichung einwirkt: 


40, + 10HJ +H,0 = 5J, + H,O, + 80, + 5H,0, 


1 Phil. Trans. 162 (1872), 435. 
2 Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 83 II (1900), 1832. 
3 Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 341 (1901), 1184. 
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welche Ansicht nicht nur qualitativ, sondern nahezu quantitativ 
die beobachteten Vorgiinge, das heibt die ausgeschiedene Menge 
Jod, die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd und sogar das Ver- 
hiltmis beider erklirt. Doch ist auch diese Auffassung nicht ein- 
wandfrei’. 

lin Gegensatz herzu glaubten TREADWELL-ANNELER! erweisen 
zu konnen, dab das abweichende Verhalten von Jodwasserstoff Ozon 
vegeniber sich vollstéandig durch das Entstehen von Wasserstoff- 
superoxyd erkliren laBt. Sie schreiben: ,,Bei der Einwirkung von 
Ozon auf Jodwasserstoff spielen sich gleichzeitig zwei Reaktionen 
ab. Kimmal wirkt das Ozon nach der Gleichung: 


O, + 2HJ = H,0 + J, + 0,, 


dann aber das Sauerstoffmolekiil im naszierenden Zustande in wech- 
selndem, aber doch weitgehendem Mae auf Jodwasserstoff ein 
unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd: 


O, + 2HJ = H,0, + J,.‘ 


Die Anwesenheit von Wasserstoffsuperoxyd in ozonisierter Jod- 
wasserstoffsiure wurde von den Verfassern in folgender Weise fest- 
gestellt. Aus der ozonisierten Lésung wurde durch Titration mit 
Natriumthiosulfat das ausgeschiedene Jod entfernt und dann mittels 
Titansiiure auf Wasserstoffsuperoxyd geprift: es entstand eine deut- 
liche Gelbfirbung. Diese Versuche TREADWELLS wurden von mir 
wiederholt und fiihrten zum, gleichen Ergebnis. 

Kis liegt unseres Wissens kein Bedenken dagegen vor, die hohe 
Oxydationszahl des Ozons in jodwasserstoffsaurer Losung durch die 
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd zu erkliren. 

Daneben aber besteht auch die Méglchkeit, daB sich Ozon an 
Jodwasserstoffsiure — wie an viele andere Stoffe — direkt anzu- 
lagern vermag, entsprechend der Gleichung: 


HJ = hs O, — HJOsg. 


lie so gebildete Jodsiure wiirde sich dann mit tiberschissiger Jod- 
wasserstoffsiiure sofort zu Jod und Wasser umsetzen: 


HJO, + 5HJ = 8J, + 8H,0. 


In dem Falle wiirde die gleichzeitige Bildung von Wasserstoffsuper- 


1 Z. anorg. Chem. 48 (1906), 86. 
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oxyd, etwa nach der von TREADWELL-ANNELER angenommenen 
Reaktionsgleichung, nur eine Nebenreaktion sein. Fir letztere Auf- 


re? 


fassung spricht, da auch bei schnellstem Arbeiten immer nur duberst 
geringe Mengen Wasserstoffsuperoxyd nachweisbar sind. Eime Ent- 
scheidung zwischen diesen beiden Auffassungen liBt sich aber nach 
dem bisher vorliegenden Versuchsmaterial noch nicht treffen. 

Was nun das Verhalten des Ozons gegen alkalische Kaliumjodid- 
lésung anlangt, so wurde die schon von LEcHNER! gemachte Beob- 
achtung, da schwach alkalische Lésungen die Oxydationszahl 1 
geben, hier bestitigt. Wesentlich anders aber verhilt sich Ozon in 
stark alkalischen Lésungen. In diesen findet eine — im Vergleich 
zu Jodwasserstoff freilich geringe — Anlagerung statt. Immerhin 
wurden Oxydationszahlen bis zu 1.26 erreicht. Stark alkalische 
Lésungen entstehen immer dann, wenn Ozon von sehr hohem Prozent- 
gehalt in Jodkaliumlésung geleitet wird, es sei denn, dafi zur Ozon- 
bestimmung grobe Mengen einer verdiinnten Jodkaliumlésung ge- 
wihlt werden. 

Diese Beobachtung erlaubt die bisher unerklirlich scheinenden 
Ergebnisse der schon erwihnten Untersuchung von Harriss? zu 
deuten. Harriss hielt Ozon, wie man es durch dunkle elektrische 
Entladungen erhalt, fiir ein Gemisch zweier Modifikationen des 
Sauerstoffs, des eigentlichen Ozons (Os) und des Oxozons (O, oder 
O,). Er trennte das Gas mittels fraktionierter Destillation in zwei 
Fraktionen und glaubte eine verschiedene Zusammensetzung der 
beiden Fraktionen dadurch erwiesen zu haben, daf bei der einen 
(II) Gewichts- und Mafanalyse iibereinstimmende Werte lieferten, 
wiihrend bei der anderen (1) grofe Differenzen auftraten. 

Das zeigen die der Harrresschen Arbeit entnommenen ersten 
drei Spalten der folgenden Tabelle: 


Tabelle 40. 


in Fraktion gewichtsanalytisch maBanalytisch berechn, Oxydations- 
9/, Os; °/, Os zah| 
Il 16.16 15.76 0.975 
II 34.75 34.90 1.00 
I 40.49 41.58 1.03 
I 64.31 71.20 1.11 
I 90.26 119.70 1.33 


Diese Abweichungen fiihrt Harries auf die Anwesenheit von 


1 Z. f. Elektrochem. 17 (1911), 412 bis 414. 
2 Z. f. Elektrochem. 17 (1911), 629. 
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Oxozon zuriick, das mit Jodkalium entsprechend der Gleichung 


reagieren sollte: 
4 KJ -— O, = 2H,O - 4 KOH "a 2. a O, 


und demnach die doppelte Menge Jod ausscheidet als Ozon. Diese 
Ansicht ist jedoch — wie Kaiian! nachwies — irng. Gibt man 
die Anwesenheit von Oxozon zu und gibt man zu, daB es nach obiger 
Gleichung mit Jodkalium reagiert, so ist es dennoch ausgeschlossen, 
vermittelst der von Harrigs angewandten Methoden Ozon von 
Oxozon zu unterscheiden. Denn bei beiden Methoden tiuscht jedes 
\Molekiil Oxozon 2 Molekiile Ozon vor. Also auch in Gegenwart von 
Oxozon miiften die auf beiden Wegen gefundenen Werte wtberein- 
stimmen. Warum dies nun nicht der Fall ist, dafiir konnte weder 
Harries, noch Karan einen Grund angeben. Durch die Ergebnisse 
der vorliegenden Arbeit lassen sich diese Abweichungen erkliren. 
Die in der obigen Tabelle mitgeteilten Zahlen zeigen deutlich, 
dab die Abweichungen der beiden Resultate um so gréBer werden, 
je hoher der Prozentgehalt des Gases an Ozon ist. Welche Mengen 
Jodkaliumlésung und welche Konzentration Harrigs bel seinen 
Versuchen benutzte, geht aus semen Angaben nicht hervor. Die 
beim Arbeiten mit Ozon aneinander geschmolzene Apparatur ver- 
bietet oder erschwert nun an sich die Verwendung gréBerer Flissig- 
keitsmengen zur Absorption. Harries wird daher bei seinen Ver- 
suchen wohl héchstens 100 cem Jodkahumlésung angewandt haben. 
Andererseits mubte er aber, um eine vollstandige Absorption des 
Ozons zu erhalten, Jodkalium in groBem UberschuB nehmen. Rechnet 
man nun den fiinffachen Uberschu8 an Jodkalium und 100 ccm 
Absorptionsfliissigkeit, so findet man, daB Harriss bei seinen Ver- 
suchen mindestens eine 40 °/jige Jodkahumlésung verwandt hat, 
die im Verlauf der Kinwirkung 3 °/,ig an Kaliauge wurde. JXonzen- 
trierte und stark alkalische Kaliumjodidlésungen erhéhen aber die 
Oxydationszahl. Die Harrressche Berechnung beruht jedoch auf 
der Annahme, da auch in solehen Loésungen die Reaktion sich ent- 
sprechend der Oxydationszah] 1 vollzieht. Tut sie das nicht, so 
kOnnen die gravimetrisch gefundenen Resultate mit den mafanalytisch 
erhaltenen Werten nicht iibereinstimmen. Aus der Differenz beider 
libt sich die Oxydationszah] berechnen. Der so gefundene Wert 
ist in der letzten Spalte der vorigen Tabelle aufgefiihrt, er schwankt 
zwischen 0.975 und 1.38: Werte, die nahe bei den in unserer Abhand- 


1 Z. f. Elektrochem. 17 (1911), 966. 
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lung gefundenen liegen. Die eigenartigen Ergebnisse der Harrresschen 
Versuche kénnen hierdurch als geklirt angesehen werden. 

Irgendeine Andeutung fiir das Vorhandensein einer 
neuen Sauerstoffmodifikation geben also die ange- 
fiuahrten Versuche nicht. 


Zusammenfassung. 


1. Die Annahme der MolekulargréBe O, fiir Ozon wird haupt- 
sichlich durch seine Oxydationszahl? gestiitzt, niimlich dadureh, 
daB Ozon unter geeigneten Umstiinden mit Oxydationszahlen tber 
2 reagieren kann. Da Fille, in denen dies beobachtet wurde, nicht 
zahlreich sind, ist die vorliegende Untersuchung, die einen neuen 
derartigen Fall klarstellt, eine weitere Stiitze fiir die allgemein an- 
genommene Ozonformel Os. 

2. Die Einwirkung von Ozon auf Kaliumjodid verliuft nach der 
Oxydationszahl 1. Diese Reaktion kann daher zur Bestimmung 
des Ozons dienen, jedoch nur mit einer Einschriinkung, die bisher 
auBer acht gelassen wurde und auf die in 4 eingegangen wird. 
Diese Reaktion verliuft derart, dab Jodkalium zuniichst zu Jod 
oxydiert wird. Dies setzt sich mit der gleichzeitig gebildeten Ixali- 
lauge zu Kaliamhypojodit um, das weiter in Kaliumjodat umgelagert 
wird. Durch die Kinwirkung des Ozons auf Kaliumjodat wird schlieli- 
lich Kalumperjodat gebildet. Da die letzte Reaktion im Verhiiltnis 
zur direkten Einwirkung des Ozons auf das Jodid nur sehr langsam 
erfolgt, so spielt die Oxydation des Jodats zu Perjodat neben der des 
Jodids zu freiem Jod nur die Rolle emer Nebenreaktion. Aus diesem 
Grunde und weil das Perjodat mit Jodid teilweise wieder Jodat bildet, 
ist die Perjodatkonzentration der Loésung klein. Beim Einleiten 
von Ozon in wibrige Kaliumjodidlésung wird das Ozon auch bet 
Temperaturen unter 0° sofort vollstindig zerstort, die Konzentration 
der Lésung an den einzelnen Jodoxydationsprodukten indert sich 
aber — wie GARZAROLLI-|THURNLACKH bewies — nur langsam, 
so daB sich das Gleichgewicht erst nach agen einstellt. In diesem 
enthalt die Losung 


K’ OH’ J’ JO’ JO,’ und JO,’ 


nebeneinander. 


1 Unter Oxydationszahl versteht man die Anzahl Atome Sauerstoff, die 
oxydierend wirken, bezogen auf eine Gewichtsvermehrung von je | Atom Sauer- 
stoff bei der Ozonisation eines bestimmten Gasvolumens. 
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3. In saurer Losung geht neben der auch in neutraler Lésung 
verlaufenden Reaktion nach der Oxydationszahl1 eime Reaktion 
nach der Oxydationszahl 8 her. Die tatsichlich beobachteten Reak- 
tionszahlen legen daher zwischen 1 und 38 und néahern sich um so 
mehr der 3, je schneller die letzte Reaktion im Vergleich zur ersten 
verliuft. Die Oxydationszahlen sind unabhingig von der Ozon- 
konzentration (Grenzen 3 bis 10 °%/,), steigen mit sinkender Tempe- 
ratur und zunehmender H-Konzentration. Der héchste unter den 
vunstigsten Verhiltnissen beobachtete Wert liegt bei 2,7. Die nach 
der Oxydationszahl 1 erfolgende Reaktion fihrt zur Bildung von 
freiem Jod. Von der nach der Oxydationszahl 3 verlaufenden Re- 
aktion LiBt sich nicht entscheiden, ob sie vornehmlich in einer An- 
lagerung des Ozons an Jodionen unter Bildung von Jodationen 
besteht, oder durch die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd aus dem 
im Ozon enthaltenen, unter gew6dhnlichen Umstiinden inaktiven 
Sauerstoffmolekiil und den H-lonen der Jodwasserstoffsiure veran- 
labt wird. In beiden Fallen reagiert das zunichst gebildete Re- 
aktionsprodukt mit den stets im groen Uberschu8 vorhandenen 
J’-lonen unter Jodausscheidung. Das freie Jod bildet daher schheB- 
lich das einzige Eimwirkungsprodukt. 

4. Hilt man durch Zusatz von Salzen die Aziditit bzw. die 
Alkalitiit der Lésungen konstant und nahe an der Neutralititsgrenze, 
so iindert sich die Oxydationszahl nur wenig. Immerhin zeigt sich 
auch hier die gleiche Abhaingigkeit von der H-Konzentration. Der 
Wert 1 gilt fir schwach alkalische Lésungen. In neutraler Lésung 
liegt die Oxydationszahl etwas tiber 1, in stirker alkalischen Loésungen 
etwas unter 1. In stark alkalischen Lésungen steigt die Oxydations- 
zahl wieder bis etwa 1.8 an. Die Bestimmung des Ozons mit Kalium- 
jodid kann also, wenn sie auch den praktischen Bediirfnissen in den 
meisten Fallen geniigen wird, keine Priizisionsmethode bilden, da 
bei dieser Reaktion OH’-Ionen entstehen, sich die H-Konzentration 
der Lésung also stindig indert. Bei dem quantitativen Nachweis 
von hochprozentigem Ozon aber darf eine neutrale konzentrierte 
Jodkaliumlésung nicht Verwendung finden, da dann die OH’-Kon- 
zentration bereits die Oxydationszahl, mit der Ozon einwirkt, wesent- 
lich zu beeinflussen vermag. 

5. Abweichungen zwischen der gravimetrischen und titrimetri- 


schen Bestimmung hochprozentigen Ozons fiihrten Harrres zu der 
Annahme eines Oxozons von dem Molekulargewicht O, (oder dgl.). 
IKAILLAN konnte zwar zeigen, da die Harrressche Annahme falsch 
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ist, erkannte aber nicht die Ursache der von Harrigs beobachteten 
Abweichungen. Diese Unterschiede werden erklirt durch den hier 
erbrachten Nachweis, da8 hochkonzentriertes Ozon infolge der bei 
der Reaktion entstehenden starken OH’-Konzentration auf Kalium- 
jodid mit emer tber 1 liegenden Oxydationszahl einwirkt. Irgend- 
eine Andeutung fiir das Vorhandensein einer neuen 
Sauerstoffmodifikation geben also diese Harrigsschen 
Versuche nicht. 


Freiburg i. Br., Naturwissenschaftlich-mathematische Abteilung 
der chemischen Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Mai 1916, 
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Synthese eines basischen Calciumsalzes auf Grund von 
Eigenschaftsanderungen der Kalkmilch. 


Von N. Busvoup. 


Die Giite einer Kalkmilch kann bekanntlich durch die relative 
Geschwindigkeit, mit welcher dieselbe feste Bestandteile absetzt, 
bestimmt werden. Parallel mit dieser Absetzgeschwindigkeit lauft 
auch der Titrationswert (°/, CaO nach Lunes) der Kalkmilch, indem 
die Angreifbarkeit durch Séuren von der KorngréBe der suspen- 
dierten Teilchen abhiingt. Diese Absetzgeschwindigkeit kann durch 
verschiedene Salze verringert oder vergréBert werden; wenn aber 
soviel Salze zugesetzt werden, da8 das spez. Gewicht bedeutend 
erhdht wird, wird auch die Schwebefahigkeit gewéhnlich entsprechend 
erhéht. Diese Schwebefihigkeit einer Kalkmilch kann man quan- 
titativ ermitteln, indem man aus einer bestimmten Schichthéhe eine 
bestimmte Menge Kalkmilch herauspipettiert und die Zeitkurve fiir 
den Lunceschen Titrationswert aufstellt. — Setzt man nun beispiels- 
weise Calciumnitratlésung hinzu, so wird die Schwebefihigkeit er- 
héht, und zwar mehr, wenn man direkt mit Calciumnitratlésung 
léscht und nachher mit Wasser verdiinnt, als wenn man zuerst mit 
Wasser léscht und nachher dieselbe Menge Calciumnitrat hinzufiigt. 

Die Kurven fiir diese Beschleunigung zeigten, wie die Titrations- 
werte sonst ein asymptotisches Maximum, entsprechend einem Ver- 
hiltnis von 2 CaO: 1 Ca(NO,),. 

Nachdem es in dieser Weise wahrscheinlich gemacht worden 
war, da die gréBere Schwebefihigkeit der mit Calciumnitratlésung 
geléschten Kalkmilch auf die Zersetzung eines Doppelsalzes beruhen 
muBte, wobei eine mehr feinkérnige Kalkmilch ausgeschieden wurde, 
ging ich zur Synthese dieses Doppelsalzes iiber. Durch Abléschen 
von reinem Kalk mit konzentrierter Calciumnitratlésung in obigem 
Verhiltnis bildete sich nach einigen Tagen weiBe Nadeln, die sich 
unter der Lupe als kalkfrei erwiesen. Mit Wasser triibten sie sich 
sofort. Die Analyse dieses Doppelsalzes ergab die Formel: 

2 Ca(OH), - Ca(NO,}, 2 H,O. 

Notodden, Laboratorium der Syrefabrik. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1916. 
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Uber Vierstoffsysteme. 
Von H. E. Borxke. 


Mit 14 Figuren im Text. 


§ 1. Historisches und Einleitung. 

Die systematisch weitergefihrte synthetisch-petrographische lor- 
schung fingt jetzt an, auch Vierstoffsysteme in den Kreis ihrer 
Betrachtungen zu ziehen. Deshalb durfte eme kurze Darstellung 
der wesentlichen Ziige des Kristallisationsverlaufes in solehen Sy- 
stemen, und zwar an Hand von graphischen Darstellungen, niitz- 
lich sein. 

Schon bei den Untersuchungen tiber die Loslichkeitsverhiltnisse 
reziproker Salzpaare (MEYERHOFFER u. a.) sowie bei den Salz- 
forschungen van’tT Horrs lagen Vierstoffsysteme vor; aber eine 
eingehende Behandlung solecher Systeme, sowohl theoretisch wie 
durch die Ausarbeitung von Schulbeispielen, verdanken wir erst 
F. A. H. ScHREINEMAKERS.’ Jieser betrachtete jedoch fast aus- 
schheBlich Isothermen, wie es durch die Wahl der Beispiele (Wasser 
mit drei Salzen, Wasser und Alkohol mit zwei Salzen, Wasser mit 
vier Salzen, die reziproke Paare bilden und somit nur dre! 
unabhingig verinderliche Bestandteile darstellen) angezeigt war. 
Fir petrographische Zwecke jedoch ist die Feststellung der 
Gleichgewichte von zwei, drei, vier oder fiinf Phasen im Vierstoff- 
system bei verinderlicher Temperatur wichtiger, weil sich dadureh 
die Frage losen JiBt: Wie verhalt sich ein quaterniires Magma bei 
der Abkiihlung und Kristallisation ? 

Die Bestimmung von Isothermen dagegen gibt uns die Ant- 
wort auf die wemger wichtige Frage: In welchem Zustande be- 
findet sich ein teilweise kristallisiertes Magma verinderlicher Zu- 
sammensetzung bei bestimmter Temperatur? Oder auf die | Frage: 


1 F, A. H. SCHREINEMAKERS, zum Teil gemeinsam mit Frl.W.C. DE Baar, 
Zeitschr. phys. Chem. 59 (1907), 641; 65 (1909), 553, 586; 66 (1909), 687, 699; 
67 (1909), 551; 68 (1909), 83; 69 (1909), 557; 71 (1910), 109; Proc. kon. Akad. 
v. Wetensch. Amsterdam (1911), 1163; (1912), 467. 
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Wie verhilt sich ein Magma bei isothermer Zu- oder Fortfihrung 
von Komponenten oder Bodenkérpern? Diese Fragestellung wire 
fur die Assimilations- und Differentiationsvorginge des Magmas 
wesentlich; zunichst bietet aber die normale Erstarrung eines 
Magmas mehr unmittelbares Interesse. Die isotherme Fortfihrung 
von Wasser ist fiir wisserige Salzlésungen eine Hauptsache; sie 
wurde aber mit Ricksicht auf die Bildung der Kalisalzlager auch 
in der petrographischen Literatur schon frither eingehend erértert. 

lm ubrigen lassen sich die quaterniren Zustandsdiagramme 
bei veriinderlicher Temperatur mit den Isothermen leicht verbinden, 
wie es in den Dreistoffdiagrammen lingst iiblich ist und fiir Vierstoff- 
systeme weiter unten durchgefihrt wurde. 

Nach SCHREINEMAKERS haben sich ParrRavaNno und Sr1rovicw! 
vom metallographischen Standpunkte aus mit Vierstoffsystemen 
beschiftigt. Sie fuhrten eine umfangreiche Untersuchung des Systems 
Blei-kadmium-Wismut-Zinn (Woops Metall) sowie anderer Kom- 
binationen von vier Metallen aus und knipften daran theoretische 
KMrorterungen uber Vierstoffsysteme.? 

Im nachfolgenden ist vorausgesetzt, daB die Bodenkorper rein, 
ohne Mischkristallbildung, ausfallen. Am Schlusse sind einige An- 
deutungen tuber Misehkristalle im Vierstoffsystem gegeben. Der 
l’all einer Entmischung quaternirer Schmelzen ist als petrogenetisch 


weniger wichtig auBer Betracht gelassen. 


§ 2. Graphische Darstellung. 


ir die Darstellung von Vierstoffsystemen eignet sich ein 
gleichseitiges Tetraeder. In besonderen Fallen (z. B. fiir die 
graphische Anwendung der Restmethode, die aber bei Silikat- 
schmelzen auch in einfacheren Systemen bislang nicht benutzt 
wurde) liefert ein rechtwinkliges Tetraeder etwas einfachere Kon- 
struktionen. Die Verwendung eines rechtwinkligen Prismas mit 


1 N. PARRAVANO und G, Srrovicn, Gazz. chim. ital. [2] 41 (1911), 697; 
fl} 42 (1912), 113, 333, 630; N. Parravano, das. [2] 42 (1912), 305, 589; [1] 48 
(1913), 454, 469, 594; [2] 44 (1914), 279. 

* In den beiden Notizen von J. M. Bett (Journ. of phys. Chemistry 11 
(1907), 394; 15 (1911), 580) wurde die ScHREINEMAKERSsche Restmethode zur 
Feststellung der Zusammensetzung von Bodenkérpern in Anwendung auf Vier- 
stoffsysteme kurz besprochen. BELL hat die Restmethode bei Vierstoffsystemen 
gleichzeitig mit Scur. und unabhingig von diesem angegeben, fihrte sie aber 


weniger eingehend durch. 
° 
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gleichseitigem Dreieck als Grundfliche ist oft zweckmiBig, wenn 
man die Sonderstellung einer Komponente den drei andéren gegen- 
liber betonen will (z. B.*des Wassers in Lésungen dreier Salze). 
Nachfolgend ist nur das gleichseitige Tetraeder benutzt. 

Die Darstellung des Mengenverhiltnisses von vier Kompo- 
nenten erfordert schon drei Dimensionen. Fir die Temperatur 
bleibt somit keine Koordinatenachse im gewéhnlichen Raume iibrig. 
Pfeile auf den Raumkurven im Tetraeder fiir die Richtung fallender 
Temperatur und das Einzeichnen von Isothermen ersetzen jedoch 
die Temperaturachse ausreichend. Auch in Dreistoffsystemen haben 
sich die mit emer Temperaturachse ausgestatteten riumlichen Dar- 
stellungen als ziemlich tberfliissig erwiesen, wenn sie auch fiir Unter- 
richtszwecke anschaulich und notwendig sind. 

Von den verschiedenen Methoden zur Projektion der Punkte im 
Tetraeder auf Ebenen sind die einfachsten die orthogonale Paralle}- 
projektion auf die Tetraederflichen, auf die kristallographischen 
Achsenebenen des Tetraeders (Kbenen parallel zwei sich rechtwinklig 
kreuzenden Kanten) und auf die Symmetrieebenen des ‘Tetraeders. 
Aber auch die Projektion auf eine beliebige Ebene libt sich rech- 
nerisch unschwer durchfiihren. Die Formeln fiir die verschiedenen 
Projektionsmethoden finden sich in friiheren Aufsiitzen des Ver- 
fassers.? 

Fur die Deutung der Punkte im Tetraeder ist es von Wichtig- 
keit, die folgenden Beziehungen im Auge zu behalten: 

1. Alle Punkte in emer Ebene parallel emer Tetraederfliche, 
z. b. A BC (Fig. 1), entsprechen Komplexen mit demselben Pro- 
zentsatz an der vierten Komponente D. 

2. Alle Punkte auf einer Linie durch einen Eckpunkt, z. Bb. 
A, entsprechen Komplexen mit demselben Verhialtnis b:c¢: d.* 

3. Alle Punkte in einer Ebene durch eine Tetraederkante, 
z. B. A B, entsprechen Komplexen mit demselben Verhiltnis ce: d. 

Die erste Beziehung geht aus der Definition der Koordinaten 
parallel den Tetraederkanten unmittelbar hervor. Der elementare 
Beweis fiir die 2. und 8. Beziehung ergibt sich leicht, wenn man 
die Koordinaten entsprechend |. ¢. Zeitschr. f. Kristallogr. 58 (1914), 


1 H. E. Boeke, Zeitschr. f. Kristall. 58 (1914), 445; Zentralbl. f. Miner. 
(1915), 422; Newes Jahrb. f. Mineralogie 1 (1916), 100, 118. 

2 Die Komponenten und ihre darstellenden Punkte in den Eckpunkten 
des Tetraeders sind mit A, B, C und D angedeutet, die prozentischen Mengen 
der Komponenten in einem Komplexe (P) mit a, 6, ¢ und d. 
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446, Fig. 2, mbt. In Fig. 1 ist der Beweis fiir die 3. Beziehung 
durch einige Hilfshimen angedeutet. 


§ 3. Kristallisationsraume, Grenzflachen, Grenzkurven und invariante 
Punkte. 

Die darstellenden Punkte aller Schmelzen, die mit einem 
einzigen Bodenkorper unm Gleichgewichte (an diesem Bodenkoérper 
gesiittigt) sind, legen in einem Raumteile des Tetraeders, eimem 
Kristallisationsraum. Die Temperatur ist hierbei vaniabel ge- 
dacht, der Druck jedoch konstant. Uberhaupt werden nach- 
folgend nur isobare Vorginge in Betracht gezogen, was dem 











Fig. 1. 


heutigen Stande der experimentellen Bearbeitung trockener Schmelzen 
entspricht. Ein verinderlicher Druck wirde fiir Zweiphasengleich- 
gewichte vierdimensionale Riume, fir Dreiphasengleichgewichte 
dreidimensionale Riiume usw. erfordern. Die oben gegebene Deutung 
des isobaren Kristallisationsraumes geht aus der Phasenregel gleich 
hervor. 

Nur Bodenkorper, deren Kristallisationsriume zusammenstoben, 
kOnnen im Gleichgewichtsfalle als Paragenese auftreten. 

Zwei Kristallisationsriume treffen sich in einer Grenzflache. 
Die Punkte einer Grenzfliche stellen somit Schmelzen im Gleich- 
gewichte mit zwei Bodenkorpern dar. 

Drei Kristallisationsriume haben eine Grenzkurve gemeinsam, 
deren Punkte mithin der Zusammensetzung von Schmelzen im 
Gleichgewichte mit drei Bodenkorpern entsprechen. In einer Grenz- 
kurve treffen sich auch drei Grenzflichen. 
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Vier Kristallisationsriume treffen in einem Punkte zusammen. 
Dieser invariante Punkt gibt die Zusammensetzung der Schmelze 
im Gleichgewichte mit vier Bodenkérpern wieder und gilt fiir eine 
ganz bestimmte Temperatur. Im invarianten Punkt treffen sich 
vier Grenzkurven und sechs Grenzfliichen. 

In Fig. 2 sind diese Verhaltnisse fiir den einfachsten Fall, dab 
nur die vier Komponenten als Bodenkérper auftreten, gezeichnet. 
Der invariante Punkt ist hier ein quaternires Eutektikum. 
Die vier Grenzkurven im Innern des Tetraeders gehen von den 
vier terniren Eutektika aus. 


§ 4. Die allgemeine Bedeutung des Schwerpunktsprinzips fur die Ermittlung 
der Kristallisationsbahnen. 

Die Kristallisationsverhiltnisse quaterniirer (wie auch sonstiger) 
Schmelzen werden auch in den verwickeltsten Fillen durch die 
Schwerpunktsbeziehung bedingt. Wendet man diese sachgemal 
an, so laBt sich die Frage der Kristallisationsbahnen immer leicht 
losen, ohne dai man die zahllosen verschiedenen Moéglichkeiten 
mit biniren, terniren und quaterniren Verbindungen einzeln zu 
betrachten braucht. Dieses wichtige Prinzip soll hier nochmals 
definiert werden: Die Mengen eines Komplexes und seiner 
Teile verhalten sich so wie parallele Kriafte, die diesen 
Mengen proportional sind und in den _ darstellenden 
Punkten des Komplexes und seiner Teile angreifen. Die 
Aufteilung eines Komplexes oder seine Zusammenstellung 
aus den einzelnen Teilen geht somit nach den bekannten 
Regeln des mechanischen Schwerpunktes vor sich. 

Bei der Anwendung der Schwerpunktsbeziehung ist weiterhin 
zu bedenken, daB bei Temperaturabnahme einer gesittigten 
Schmelze im allgemeinen die Menge der Schmelze infolge 
von Kristallisation geringer wird. Dieser normale fall ist 
im folgenden iiberall vorausgesetzt. Die Mengen der einzelnen 
Bodenkérper kénnen bei Temperaturabnahme entweder zu- oder 
abnehmen (Resorption). 


§ 5. Kongruent und inkongruent schmelzende Verbindungen. 
Kristallisationsbahnen im Kristallisationsraum. 
Befindet sich der darstellende Punkt emer Verbindung inner- 
halb des Kristallisationsraumes dieser Verbindung oder auf seiner 


Umegrenzung, so schmilzt diese Verbindung kongruent, sie kann 
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ohne Zersetzung aufgeschmolzen und wieder zur Kristallisation 
gebracht werden. Liegt dagegen der darstellende Punkt der Ver- 
bindung auberhalb des entsprechenden Kristallisationsraumes, so 
schmilzt die Verbindung inkongruent: beim Aufschmelzen ent- 
steht eine neue feste Phase. Die Kristallisationsbahn einer Schmelze 
von der Zusammensetzung der Verbindung bildet dann einen Spezial- 
fall der weiter unten allgemein besprochenen Verhiltnisse (vgl. §.210). 

Der Schmelzpunkt einer kongruent schmelzenden Verbindung 
ist ein Temperaturmaximum im Kristallisationsraum. 

Kuhlt sich eine beliebige quaternire Schmelze HK, die durch 
einen Punkt im Kristallisationsraum fiir P dargestellt wird, ab, 


so beginnt der entsprechende Bodenkérper — Gleichgewicht voraus- 
gesetzt — beim Erreichen der Sattigungstemperatur auszufallen. 


Die Kristallisationsbahn der Schmelze ist eine gerade Linie, 
ausgehend vom darstellenden Punkt des Bodenkérpers P. P kann 
dabei innerhalb oder auferhalb des Kristallisationsraumes legen. 
Diese Kristallisationsbahn wird durchlaufen, bis sie (in L) eine 
Grenzfliche zweier Kristallisationsriume trifft. 


§ 6. Kristallisationsbahnen auf den Grenzflachen. 

Die gesiittigte Schmelze- L (liquidus) sei durch einen Punkt 
der Grenzfliche zwischen den Kristallisationsriumen fiir die Boden- 
korper P und Q (kurz Grenzfliche P+ Q) dargestellt. Der ur- 
spriingliche Komplex, die Ausgangsschmelze, sei K. Bei der Kristal- 
lisation kann sich L — dem Schwerpunktsprinzip entsprechend — 
nur in einer Ebene durch L, P und Q aindern. Die Kristallisations- 
bahn ist somit der Durchsehnitt der Grenzfliche mit der 
Ebene L PQ, welch letztere auch K enthalt (vgl. Fig. 4). Fir 
die Kristallisationsbahn gelten die Zentralblatt fiir Mineralogie 1912, 
S. 265, Fig. 12 dargelegten Beziehungen: Trifft die Tangente der 
Kristallisationsbahn in L die Konjugationslinie PQ zwischen P 
und Q, so scheiden sich die beiden Bodenk6érper gleichzeitig aus 
und das Kristallisationsschema (bei Temperaturabnahme) lautet 

L—-»>P+Q+12,, (1) 
wo L, die sich neu bildende Schmelze darstellt. 

Trifft jedoch die ‘langente die Verlingerung der Geraden PQ, 
so gilt das Kreuzschema 

L+P—-+Q+1, (2) 
oder L+Q—> P+ Ly, (2a) 
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je nachdem P oder Q bei der Temperaturabnahme von L resorbiert 
wird. Letzteres liBt sich aus der Lage von P und Q im Kreuz- 
schema und aus der Richtung fallender Temperatur auf der 
Kristallisationsbahn ableiten, wobei zu bedenken ist, daB nach 
5. 218 die Temperatur in der Grenzfliche auf der Verlingerung 
der Konjugationslinie PQ ein Maximum aufweist (Fig. 3). 











Fig. 3. Fig. 4. 


Wird P der Resorption entzogen (z. B. durch Absinken oder 
Uberkrustung), so bewegt sich die Kristallisationsbahn von L aus 
auf der Geraden QL im Kristallisationsraume fir Y weiter. Sonst 
verliuft die Reaktion (2) bis P aufgezehrt ist oder bis eme Grenz- 
kurve im Tetraeder getroffen wird. Aus Fig. 3 sieht man, dab 
P aufgezehrt sein mu, sobald die fortschreitende Gerade L,Y 
den Punkt & erreicht hat. 

In Fig. 4 sind die Verhiltnisse fiir Gleichung (1) dargestellt. 
Die Tangente in L trifft PQ in l zwischen P und Q. 

Liegt L im Schema (1) auf der Linie PQ, so ist L,= L und 
das System verhilt sich wie ein binires. Die ganze Schmelze er- 
starrt bei konstanter Temperatur wie im binéren Kutektikum. 

Auch im Falle (2), wenn LZ auf PQ hegt, ist L,—L und es 
findet die Resorption von P bei konstanter Temperatur wie beim 
biniren Ubergangspunkt statt. Ist aber P verschwunden und noch 
Schmelze L itibrig, so kann sich im weiteren Verlaufe der Kristal- 
lisation der quaternére Charakter des Systems wieder éuBern. Ob 
L oder P zuerst aufgebraucht ist, hingt (wie im biniren System) 
davon ab, ob der Punkt A des urspriinglichen Komplexes zwischen 
P und Q oder auberhalb der Strecke PQ auf der Verlingerung 
von PQ hegt. 

SchlieBlich ist der Fall zu _ betrachten, dab die Ausgangs- 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, %8. 14 














210 H. E. Boeke. 


schmelze A einer inkongruent schmelzenden Verbindung P ent- 
spricht. Diese Sachlage ist fiir die Verhiltnisse beim Umschmelzen 
von Mineralen wichtig. A (= P) liege im Kristallisationsraum 
fur Y. ‘Trifft die Kristallisationsbahn, also die Verlaingerung von 
() P uber P hinaus, die Grenzfliche P +Q, so gilt das Schema 
L+Q-—» P, 

wobei L und Y gleichzeitig aufgezehrt werden. Erreicht die 
Bahn @ P jedoch eine andere Grenzfliche, z. B. fir Q + R, so 
finden Reaktionen statt, die erst durch das weiter unten Be- 
sprochene ermittelt werden konnen. 


§ 7. Reaktionen auf den Grenzkurven. 
Trifft die Kristallisationsbahn die Grenzkurve zwischen den 
Kristallisationsraumen fir P,Q und F# in L,, so sind bei Temperatur- 
abnahme rein schematisch die folgenden Fille zu erwarten: 


Li, > PP +- () — R + L, (3) 
lL, + P2042 +i, (4) 
L,+P+Q—+>R&k+,. (9) 


An Stelle von P in (4) kann auch @ oder F der resorbierte Boden- 
korper sein, an Stelle von R in (5) P oder Q der neugebildete. 
Weil P, Y und RF prinzipiell gleichwertig sind, brauchen diese Még- 
lichkeiten nicht gesondert betrachtet zu werden. 

Das Auftreten der Reaktionen (3), (4) oder (5) auf der Grenz- 
kurve JibBt sich durch Anwendung der Schwerpunktsbeziehung aus 
der Lage der Punkte P, Q, R, L, 
und L, leicht ableiten, wobei L, 
immer eine Stelle (gleicher oder) 
tieferer Temperatur als L, auf 
der Grenzkurve einnimmt. 

Sind die Grenzkurven wie 
ublich gebogene Linien, so miissen 
wir Ly in unmittelbarer Nihe von 
L, annehmen. 

Wir bringen die Gerade L, L, 
an, also im Grenzfall die ‘Tan- 





gente an die Grenzkurve in J). 
Trifft diese Tangente das Innere 
des Dreiecks PQ & (in 1,), so liegt LZ, innerhalb des Tetraeders 
L,PQR und es gilt Schema 8. Wir nennen die Grenzkurve in 
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diesem Falle, entsprechend den Verhiltnissen in terniren Systemen, 
kongruent. In Fig. 5 ist der Fall der kongruenten Grenzkurve 
riumlich dargestellt, in Fig.6a durch die Lage von /, im Dreieck PY R. 
b oe) 1 t 
Hat J, in bezug auf das Dreieck PQ R die in Fig. 6b dar- 
1 5 5 
gestellte Lage, so gilt Schema (4), wie es die folgende Uberlegung 


zeigt: 


L,=L1, +4, 


weil L,, L. und J, eine Gerade bilden. Nach dem Kreuzschema 
in Fig. 6b ist weiter zu schreiben: 


l, — P ~S Q) a R 
oder L=Q+8-P, 


was zum Kristallisationsschema 
LtP--+Q+&+2, 


fihrt. Wir nennen die Grenzkurve in diesem [alle einfach in- 
kongruent, weil nur ein Bodenkorper resorbiert wird. 











ae 
R \ pec, 
‘SR 
| 
3 
| 
P Q P Q 





Fig. 6. 


Dem Schema (5) entspricht Fig. 6c. Wie man sieht, ist hier 
nur die Reaktion 
1=R-—P-—Q 


méglich. Die Grenzkurve ist jetzt doppelt inkongruent, weil 
zwel Bodenkorper bei der Kristallisation unter ‘lemperaturabnahme 
resorbiert werden. Die Inkongruenz von Grenzkurven kann durch 
doppelte und dreifache Pfeile angedeutet werden. 

Offenbar ist die Kristallisation auf kongruenten Grenzkurven 
vom Vorhandensein von Bodenkérpern unabhingig und daher die 
einfachste. Bei den inkongruenten Grenzkurven ist die Uberlegung 
notig, was geschieht, wenn der zu resorbierende Bodenkorper febilt 
oder aufgezehrt ist. 

Wir setzen zunichst voraus, dab die Reaktionen zwischen 
Schmelze und Bodenkérpern vollstindig stattfinden und somit 
14° 
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stets Gleichgewicht herrseht. Ist bei der einfach inkongruenten 
Grenze P nicht vorhanden, so geht die Kristallisationsbahn von 
L, aus gleich auf der Grenzfliche zwischen den Riumen Q und R 
weiter. Ist P anfiinglich vorhanden, so verlauft die Kristallisations- 
bahn der Grenzkurve entlang nach tieferer Temperatur, bis die 
Ebene L,Q R den Punkt A der urspringlichen Schmelze 
erreicht. Dann sind nur die Phasen L,, Q und R ubrig geblieben 
und die Kristallisationsbahn folgt weiter der Grenzfliche zwischen 
den Riumen QY und &. Ein zuerst Verschwinden des Schmelz- 
restes wire nur mOglich, wenn / in der Ebene PQ R&R hegen wiirde. 
Dieser Spezialfall bleibt aber zunichst auBer Betracht. 

Bei der doppelt imkongruenten Grenzkurve kann zuerst P 
oder Y ausgehen, je nachdem A im Verlaufe der Kristallisation 
mit der Ebene L,Q R oder L, P R zusammentrifft. 

Andere Verhiltnisse treten ein, wenn die der Resorption an- 
heimfallenden Bodenkérper nicht vorhanden oder reaktionsunfihig 
sind. Diese fiir die petrographische Praxis wichtigen Fille brauchen 
wohl nicht eimzeln erdrtert zu werden, weil das Schwerpunkts- 
prinzip immer Auskunft gibt und die Sachlage einfacher ist als 
bei der Gleichgewichtseinstellung unter Resorption. 

Besondere und fiir die. Anwendung wesentliche Verhaltnisse 
treten ein, wenn A der Ebene PQR angehoért und diese 
bene auberdem die Grenzkurve P+Q+R schneidet. In 
diesem Falle verhilt das Vierstoffsystem sich wie ein 
ternires. Stillschweigend machte man eine derartige Annahme 
z. B. beim System Forsterit-Anorthit-Kieseldioxyd, fand dann 
aber, dai nur die Auffassung des Systems als ein quaternires 
den Kristallisationsverhiltnissen gerecht wird.} 

Treffen die beiden genannten Bedingungen (AC in Ebene PQ R, 
diese Ebene die Grenzkurve schneidend) zu, so ist L, = L, und 
die Temperatur auf der Grenzkurve in L, ein Maximum (vgl. unten). 

In dem sich ternir verhaltenden System sind verschiedene 
Moglichkeiten vorhanden, je nach der Lage von ZL, und K in 
bezug auf das Dreieck PQ R. 

|. L, liegt innerhalb des Dreiecks PQ R und ist daher ein 
ternires Kutektikum. Die Reaktionsgleichung (bei Fortfiihrung 
von Wirme, jedoch konstanter Temperatur) lautet 


L, > P | )  s R. 


' Vgl. H. E. Boeke, Zentralbl. {. Miner. usw. (1916), 313. 
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DaB die Ausgangsschmelze A innerhalb des Dreiecks PQ RF liegen 
muh, labt sich schon daraus ersehen, daB sonst das Endergebnis 
unmoéglich eine Mischung von P, Q und R sein kénnte. 

2. L, legt in bezug auf das Dreieck PQ R wie lL, in Fig. 6b, 
also mit P in Opposition beziglich @ R. Als Reaktionsschema 
1 
il ly +P—>Q+R. 
L, ist somit ein Quadrupelpunkt mit ,,steigender Gabelung™ (vgl. des 
Verfassers ,,Grundlagen der physikalisch-chemischen Petrographie* 
1915, 5.124). Liegt A innerhalb des Dreiecks PQ R, so ist L, 
eher als P aufgezehrt und das Ganze wird mithin als Mischung 
P+Q-+ # fest. Befindet sich A dagegen im Dreieck L,Q R, so 
hegt die Kristallisationsbahn nach Aufzehrung von P in der Grenz- 
fliche Q@ + R. Im weiteren Verlaufe kann dann eine Grenzkurve 
fir einen Bodenkérper S getroffen werden, dessen darstellender 
Punkt auberhalb der Ebene PQ R hegt. Hiermit wiirde sich der 
quaternire Charakter des Systems kundtun. 

3. L, liegt mt R in Konjunktion beziglich PQ (wie 
Fig. 6c). Das Reaktionsschema lautet 


L, “+ P + () a R. 


[L, ist somit ein Quadrupelpunkt mit ,,sinkender Gabelung’. Die 
Lage von WK in bezug auf L, und auf das Dreieck PQ LF ent- 
scheidet dariiber, ob L,, P oder Y zuerst erschopft ist, ob also 
das Ganze im Punkte L, fest wird oder die Grenzflichen P + R 
oder Q + R weiter durchlaufen werden. Diese Verhiiltnisse sind 
aus den Krérterungen tiber Dreistoffsysteme bekannt und brauchen 
hier nicht naiher ausgefiihrt zu werden. beim weiteren Verlaufe 
der Kristallisation kann das System durch Auftreten eines Boden- 
kérpers S wiederum quaternirer Natur werden. 


§ 8. Die Reaktionen in den invarianten Punkten. 


Der darstellende Punkt einer Lésung auf der Grenzkurve 
schreitet in der Richtung fallender Temperatur weiter, bis ein 
invarianter Punkt getroffen wird und neben P, Y und F& auch 
S als Bodenk6érper auftritt. Die invarianten Punkte im Vierstoff- 
system kénnen vierfach verschiedener Art sein. Diese verschiedenen 
invarianten Punkte lassen sich unterscheiden: 1. nach den vier 
moéglichen Reaktionsschemata; 2. nach den Pfeilrichtungen fur 


sinkende Temperatur auf den vier Grenzkurven, die im invarianten 
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Punkt zusammentreffen; 3. nach der Lage von L, in bezug auf 
P,Q, Round 8S. 

Selbstverstindlich miissen diese drei Methoden zum _ selben 
Krgebnis fiihren. 

lie mdghchen Reaktionsgleichungen sind: 


Lo P04 R+8 | 
L+P-+Q+RR+S8S ( 
I,+P+Q-> R+S8 ( 
L+P+Q+R->S. ( 


~~ SY SS" 


8 
9 


lhe ‘Temperaturiinderung auf den Grenzkurven fiir die vier 
lille in der Reihenfolge der Gleichungen (6) bis (9) ist in Fig. 7 
dargestellt. 





ur Gleichung (6), die dem quaterniren Kutektikum ent- 
spricht, ist die Temperatur in JL, die miedrigste, bei welcher 
Schmelze tiberhaupt mdglich ist, und es zeigen somit alle Pfeil- 
richtungen nach L, (Fig. 7a). Das quaternire Eutektikum ist 
immer ein Kristallisationsendpunkt. [Fur (7) wird der invariante 
Punkt verlassen, sobald P aufgezehrt (oder in sonstiger Weise nicht 
reaktionsfihig) ist (Fig. 7b). Die Kristallisationsbahn folgt dann 
der Grenzkurve L,+Q+ R-+S nach tieferen Temperaturen. 
Kntsprechend erklirt sich auch Fig. Te fiir Gleichung (8): ist P 
guerst aufgezehrt, so wird die Grenzkurve fir L,+Q+AR+S8S 
befolet, geht aber Q zuerst aus, so dient die Grenzkurve fir 
L,+ P+ R-+S als weitere Kristallisationsbahn. Fig. 7d fiir 
Gleichung (9) braucht wohl keine nihere Erliuterung. 

Die Moéglichkeit, daB L, zuerst aufgebraucht ist, hingt mit 
der Lage des urspriinglichen Komplexes A in bezug auf P, Q, R 
und S zusammen und soll weiter unten besprochen werden. 


Uber Vierstoffsysteme. 215 


Es bleibt noch zu erwihnen, wie sich die vier Arten invarianter 
Punkte durch die Lage mit Ricksicht auf das Tetraeder PQ RS 
unterscheiden. Die Schwerpunktsbeziehung gibt hier AufschluB 
und man wird ohne weiteres eimsehen, dab fur das quaternire 
Eutektikum (Gleichung 6) L, innerhalb des Tetraeders PQ RS 
liegen mu; daB Gleichung (7) erfillt ist, wenn L, auferhalb des 
Tetraeders mit einem Eckpunkt in Opposition liegt (Fig. &); 
Gleichung (8) fir Opposition mit einer Kante und Gleichung (%) 
fiir Opposition mit emer Fliche. 








Fig. 8. 


Kennt man die Bodenkérper eines invarianten Punktes und 
dessen Lage nach Prozenten der Komponenten, so lift sich mit- 
hin der Charakter des invarianten Punktes leicht feststellen. 

Man kann die drei Typen inkongruenter invarianter Punkte 
im (isobaren) Vierstoffsystem als einfach, doppelt und dreifach 
inkongruent unterscheiden, weil bei der Wirmeabfuhr ein, zwei 
oder drei Bodenk6rper resorbiert werden. 

Die Frage, wann ein inkongruenter invarianter Punkt [End- 
punkt der Kristallisation ist und wie der invariante Punkt sonst 
von der Schmelze verlassen wird, ist wieder durch eine einfache 
Uberlegung zu beantworten. Wir setzen zuniichst ein fortwihrend 
erreichtes Gleichgewicht voraus. 

1. Kinfach inkongruenter Quintupelpunkt. Wir ver- 
binden L, mit Y, R und S des Tetraeders PQYRS (Fig. 9). 
K mu8 innerhalb des Raumes PQRSL, (oder auf seiner Oberfliche) 
legen, sonst hatte der Punkt L, gar nicht erreicht werden konnen. 
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Liegt K in PQRS, dann ist L, Kristallisationsendpunkt, liegt 
K in QRSL,, so verliBt die Schmelze den Punkt L, (auf der 
Grenzkurve L, + Q + R +8), sobald P aufgezehrt ist. 


Q 














Fig. 9. Fig. 10. 


2. Doppelt inkongruenter Quintupelpunkt. Wiederum 
verbinden wir L, mit den Eckpunkten des Tetraeders PQ RS 
(lig. 10). Jetzt sind drei verschiedene Lagen fiir A mdoglich. 
KK in PQRS: L, ist Kristallisationsendpunkt; A in PRS T,: 
die Schmelze verliBt DL, auf der Grenzkurve L,+P+R+S8; 
K in QURSL,: die Schmelze verliBt L, auf der Grenzkurve 
L+Q0+R+S. 

3. Dreifach inkongruenter Quintupelpunkt. Wir ver- 
binden L, mit P,Q, R und S (Fig. 11). 
Vier verschiedene Lagen fiir Jt sind 
méglich. K in PQRS: L, ist Kristalli- 
sationsendpunkt; A in PRSL,: die 
Schmelze verliBt DL, auf der Grenz- 
kurve L, + P+ &-+S usw. 

Kénnen Resorptionen nicht statt- 
finden, so wird der invariante Punkt 
sofort von der Schmelze verlassen und 
zwar auf einer Grenzkurve beim ein- 
fach inkongruenten Punkt, auf einer 
Grenzfliche beim doppelt inkongruenten 
und in einem Kristallisationsraum beim 
dreifach inkongruenten. 

Im vorhergehenden haben wir die 
iKristallisationsverhaltnisse fiir den ganz allgemeinen Fall quaternirer 
Verbindungen abgeleitet. Ternire und binire Verbindungen im 








Fig. 11. 
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Vierstoffsystem sind dann als Spezialfille aufzufassen, bei denen 


die Kristallisationsbahnen und Reaktionsgleichungen nur einfacher 
werden kénnen als im allgemeinen Fall. 


§ 9. Enantiotrope Umwandlung eines Bodenkorpers (Modifikationsflache). 


Ist ein Bodenkérper in zwei Modifikationen P, und P, mit 
einer Gleichgewichtstemperatur moglich (Knantiotropie), so wird 
diese Gleichgewichtstemperatur durch die weiteren Komponenten 
des Systems nicht geindert. Die Kristallisationsriume fiir P, 
und P, treffen somit auf isothermen Grenzkurven (,,Modi- 
fikationskurven*) mit anderen Kristallisationsriumen zusammen 
und sind dureh eine isotherme Grenzfliche, die ,,Modi- 
fikationsflaiche, getrennt. 

Die Kristallisationsbahnen bilden einen Spezialfall des oben 
allzemein Besprochenen, indem die Modifikationsfliche durch- 
schritten, die Modifikationskurven iiberschritten werden, sobald 
P, sich vollstindig in P,; umgewandelt hat. 


§ 10. Die Isothermen in den Kristallisationsraumen. 


Eine quaternire Verbindung, deren darstellender Punkt P 
innerhalb des entsprechenden Kristallisationsraumes hegt, schnulzt 
bei maximaler Temperatur. Um diesen Punkt  breiten sich 
Isothermenflachen aus mit um so gréferen Radien, je tiefer 
die Temperatur ist. Diese Isothermenflichen sind in erster An- 
niherung Kugeloberflichen und sollen nachfolgend einfachheits- 
halber so bezeichnet werden. Die Isothermenoberflichen bilden 
somit den Ort der Punkte fiir quaternire Schmelzen, bei kon- 
stanter Temperatur gesittigt an P. In der Nihe von P sind die 
isothermen [lichen volle Kugeloberflichen, in gréBerer Entfernung 
schneiden die Grenzflichen Teile davon ab, d. h. Schmelzen, deren 
Zusammensetzung von P stirker abweicht, kénnen nicht mehr blob 
an P, sondern nur an P und einem zweiten Bodenkoérper gesiittigt 
sein. 

Fir ternaire Verbindungen im Vierstoffsystem sind die Iso- 
thermenflichen Halbkugeln. 

Fur bindire Verbindungen sind die Isothermenflichen  solehe 
Teile der Kugeloberfliche, die durch zwei Meridiane mit einem 
Winkel von 70° 31’ 47” (Flichenwinkel des gleichseitigen Tetraeders) 
begrenzt werden. 
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Fur die Komponenten sind die Isothermenflichen sphirische 
Dreiecke mit Seiten von 60°. 


§ 11. Die Isothermen in den Grenzflachen. 

Die lsothermen in den Grenzflichen sind in erster Annaiherung 
Kreise. Fur den gemeinsamen Mittelpunkt dieser Kreise gilt ¢in 
sehr wichtiges Gesetz: Die Konjugationslinie PQ trifft die 
Grenzflaiche fir P+Q in einem Temperaturmaximum. 
ler thermodynamische beweis dieser Beziehung wurde von 
J. W. Gripps? angedeutet. Die Richtigkeit des Satzes leuchtet aber 
durch die folgende Uberlegung sofort ein. bei der Kristallisation 
einer Schmelze L muh sich der Punkt LZ von M (Schnittpunkt 
“4 der Konjugationslinie PQ und der 

Grenzfliche, Fig. 12) entfernen. Diese 
Kristallisation ist nach der grundsiitz- 
Lis lichen Voraussetzung 5. 207, die auf 
[, ox g den allgemeinen Tatsachen beruht, mit 
Temperaturabnahme verknipft. M ist 
re 4 somit ein Temperaturmaximum, sowohl 
i 











in dem Fig. 12 gezeichneten Falle, wie 
wenn P und Q an derselben Seite der 





Grenzfliche hegen und die Verlange- 





Fig. 12. rung der Konjugationslinie PQ die 
Pund@Q kénnen auch an derselben Grenzfliiche in M trifft. 
Helte Cer Gaenattiche legen. In M berihrt je eine Isothermen- 
fliche der Kristallisationsriume fiir P und Q die Grenzfliache. 
Kin aus P und Q gebildeter Komplex verhalt sich wie ein 
binires System, wenn die Linie PQ die Grenzfliche selbst, nicht 
ihre instabile Verlingerung trifft. Der Unterschied gegeniiber emem 
wirklichen Zweistoffsystem ist nur, daf die Zufiigung von Q zur 
Schmelze P im Zweistoffsystem gleich eine endliche S5chmelzpunkts- 
erniedrigung hervorruft, beim sich binir verhaltenden Schnitt durch 
das Vierstoffsystem jedoch anfinglich eine unendlich kleine Schmelz- 
punktserniedrigung auftreten kann. Im letzten Falle ist der 
Schmelzpunkt P (wie auch Q) ein Temperaturmaximum im mathe- 
matischen Sinne, im ersten Falle nicht.? 


! J. W. Grupss, Transact. Conn. Acad. 8 (1876), 155 u. 156. 

* Sobald Q eine Komponente enthialt, die in P nicht vorkommt, ruft die 
Zufiigung von Q zur Schmelze P gleich eine Schmelzpunktserniedrigung hervor. 
Ist z. B. P eine binadre Verbindung mit den Komponenten A und B, Q eine 
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Liegen P und Q an verschiedenen Seiten der Grenzfliche 
(Fig. 12), so ist M ein binires Eutektikum, sonst ein binirer 
Ubergangspunkt. 

Trfft die Lime PQ die instabile Verlingerung der Grenz- 
fliche, so ist ein ,,verdecktes emperaturmaximum™ im Schnitt- 
punkte vorhanden. Der Umstand, da’ die Isothermen auf den 
Grenzflichen in Wirklichkeit keine Kreise, die Grenzflichen auch 
keine Ebenen sind, schlieit es jedoch aus, fiir einen beliebigen 
Punkt der Grenzfliche die Richtung fallender Temperatur aus der 
Lage des Temperaturmaximums abzuleiten. Die Isothermen miissen 
vielmehr experimentell bestimmt werden. 


§ 12. Die Temperatur auf den Grenzkurven. 

Auch fir die Grenzkurven gilt ein wichtiges Gesetz, das die 
Lage eines Temperaturmaximums auf diesen Kurven leicht zu be- 
stimmen gestattet. Die Grenzkurve fiir P+Q+ Rk besitzt 
ein Temperaturmaximum dort, wo die Konjugationsebene 
PQR die Grenzkurve oder ihre instabile Verlingerung 
schneidet. Der Beweis dieses Satzes entspricht dem auf §. 218 
fiir die Grenzfliichen gegebenen. Sind die Bodenkérper bekannt, 
so kénnen somit die Pfeilrichtungen auf den Grenzkurven ohne 
weilteres angegeben und damit auch der Charakter der invarianten 
Punkte festgestellt werden. 

Trifft die Ebene PQ R die Grenzkurve fir P+Q+ Rh in 
ihrem stabilen Teile, so verhalt sich der Schnitt PQ R des Vier- 
stoffsystems ternir, jedoch wiederum mit der Einschrinkung, dai 
Schmelzpunktserniedrigungen unendlich klein werden kénnen, im 
Gegensatze zu den endlichen Schmelzpunktserniedngungen im wirk- 
lichen Dreistoffsystem. 

Wir kénnen die Grenzkurven des Vierstoffsystems nach Ana- 
logie der Dreistoffsysteme als Seitenkurven und Mittelkurven 
unterscheiden. Die Seitenkurven fangen bei einer Tetraederfliche 
an und erstrecken sich dann ins Innere des ‘etraeders, die Mitte!- 
kurven erreichen die T'etraederflichen nicht. 

Die Temperatur auf Seitenkurven des Vierstoffsystems fillt 
sofort ab in der Richtung des Tetraederinnern, weil das Hinzu- 


quaternire Verbindung der Komponenten A, B, C und D, so verhalt sich der 
Schnitt PQ bei P wie ein binéres System, wahrend bei Q (infolge der Dis- 
soziation der Schmelze) ein stetiges Temperaturmaximum auftritt (vgl. hierzu 
SCHREINEMAKERS, Die terniren Gleichgewichte 1, Braunschweig 1911, 8.37 u. 273). 
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kommen der vierten Komponente zur Schmelze eine Schmelzpunkts- 
erniedrigung hervorruft. 

Grenzkurven (Seiten- oder Mittelkurven), die zugleich Modi- 
fikationskurven (vgl. $. 217) sind, verlaufen isotherm. 

lm ‘lemperaturmaximum der Grenzkurven beriihren sich die 
lsothermen auf den zugehdrigen Grenzflichen und gleichzeitig auch 
die Grenzkurve selbst. Aber dort, wo Seitenkurven bei den terniren 
invarianten Punkten auf den ‘Tetraederflichen anfangen, durch- 
schneiden sich die Isothermen der Grenzflichen. 


§ 13. Einiges uber Mischkristalle im Vierstoffisystem. 

Bei Mischkristallbildung in Vierstoffsystemen liegt eine groBe 
Mannigfaltigkeit vor. Auch hier ist die Schwerpunktsbeziehung 
immer gultig, wenn auch die Anwendung schwieriger ist, weil nicht 
nur die Zusammensetzung der Schmelze, sondern auch die der 
Bodenkorper sich wiihrend des Kristallisationsverlaufes verindert. 
Die Mischkristallbildung kann zwischen zwei, drei oder vier der 
Komponenten auftreten, sie kann unbeschrinkt oder beschrinkt 
sein. <Ausfihrliche Erérterungen wtber Spezialfaille bei Misch- 
kristallen in Vierstoffsystemen finden sich bei PAarravano I. ec. 
Nachfolgend sind nur eimge Hauptsachen kurz besprochen. 

Binire Mischkristalle ohne Licke. Bilden die Kom- 
ponenten 4A und B eine liickenlose Mischkristallreihe, so ist nur 
ein Kristallisationsraum fiir A und B 
zusammen vorhanden. ‘Treten keine 
Verbindungen im System auf, so gibt 
es im ganzen nur drei Kristallisations- 
riume, drei Grenzflichen und eine 
Grenzkurve im Tetraeder (Fig. 13). 
Diese Grenzkurve kann ein Temperatur- 








/ on J \/ maximum oder -minimum aufweisen 
A L.- hntnct= 0 und zwar dann, wenn die darstellenden 
Fig. 13. Punkte der Lésung L, der Bodenk6érper 


( und /) und der zugehérigen Mischkristalle in einer Ebene liegen. 
in quaternires Eutektikum tritt im Falle der Fig. 18 
nicht auf. 

Die Kristallisationsbahnen im Raume (A, B) sind verschieden, 
je nachdem sich die Mischkristalle fortwihrend mit der Schmelze 
in Gleichgewicht setzen oder eine solche Verinderung der einmal 
ausgeschiedenen Mischkristalle ausbleibt (fraktionierte Misch- 
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kristallbildung). Der letztere Fall ist mineralogisch wohl der 
hiufigere (Zonarbau) und auch theoretisch der einfachere. Er ist 
im nachfolgenden vorausgesetzt. Die Kristallisationsbahnen im 
Raume (A, B) sind gebogene Linien, deren Tangente immer 
nach dem darstellenden Punkte der zugehérigen Misch- 
kristalle gerichtet ist. Der Beweis entspricht Fig. 64 in des 
Verfassers ,,Grundlagen der physikalisch-chemischen Petrographie" 
1915, $. 130. Ist mm der biniren Mischkristallreihe oder in der 
Grenzkurve ein Temperaturminimum oder -maximum vorhanden, 
so stellt sich eine ,,uniiberschreitbare Linie“ fiir die Kristallisations- 
bahnen ein. 

Auf den Grenzflichen (A, B) +C und (4, B) + D sind die 
Tangenten der Kristallisationsbahnen immer nach der Verbindungs- 
linie von C (bzw. D) und den zugehérigen Mischkristallen gerichtet. 

Fir unbeschrinkte Mischkristallbildung zweier Verbindungen 
im Vierstoffsystem (z. B. Plagioklas im System Na,O — CaO — 
Al,O, — $10,) sind die Kristallisationsverhiltnisse nach obigem 
leicht. zu deuten. 

Binire Mischkristalle mit Liicke. Bilden A und B zwei 
Reihen von isomorphen oder isodimorphen Mischkristallen, so sind 
die Verhaltnisse von den in Fig. 2, 5. 206 dargestellten nur wenig 
verschieden. Nur ist der Bodenkérper in den Riumen fiir A und PB 
variabel. Systeme dieser Art besitzen ein quaternaires Kutektikum 
(oder evtl. mehrere, wenn Verbindungen als Bodenkérper im System 
auftreten). Besonders sei noch bemerkt, dai die Grenzkurven, 
die sich von den Tetraederflichen A BC und ABD ins Innere 
des Tetraeders erstrecken, sofort nach tieferen ‘'emperaturen abfallen. 

Ternire Mischkristalle. Bilden D 
die Komponenten A, B und C eine 
liickenlose Reihe von Muischkristallen, 
so wird das Tetraeder durch nur eine 
Grenzfliche in zwei Kristallisations- 
riume geteilt und zwar fiir die Misch- 
kristalle und fiir die Komponente D 
(Fig. 14). Jeder Punkt der Grenz- 
fliche stelit eine Lésung dar, im Gleich- 
gewichte mit einem Mischkristall der 
‘etraederfliche A BC und gleichzeitig mit D. Diese Grenzfliche kann 
ein Minimum, ein Maximum oder einen Sattelpunkt in bezug auf 
die Temperatur aufweisen, was sich durch die Lage der Isothermen 











Fig. 14. 
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iuBert. Danach richten sich auch die Kristallisationsbahnen. Viel 
verwickelter werden die Fille der beschrankten terniren Misch- 
kristallbildung im Vierstoffsystem. Ihre Behandlung ist besser auf- 
zuschieben, bis mineralogische Beispiele vorliegen. 

(Juaternéire Mischkristalle. Builden die vier Komponenten 
eine lickenlose Reihe von Mischkristallen, so ist das ganze Tetra- 
eder ein Kristallisationsraum. Darin kénnen dann Kristallisations- 
bahnen und Isothermen konstruiert werden. Nimmt man bei petro- 
genetisch wichtigen Systemen die Oxyde als Komponenten, so sind 
lille liickenloser quaterniirer Mischkristallbildung nicht zu _er- 
warten. Bei beschrinkter Mischbarkeit sind die Verhaltnisse im 
groBen ganzen wie oben § 83—12 beschrieben, mit der Erweiterung, 
das die Bodenkérper variabler Zusammensetzung sein k6nnen. 
Auf Einzelheiten soll einstweilen nicht eingegangen werden. 


Frankfurt a.M., Mineralogisch - petrcgraphisches Institut der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20, Sept. 1916. 
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Uber Heteropolyvanadinate. 


Von ArtHUR ROSENHEIM und MARIANNE Preckx.! 
(Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysiuren. XIV. Mitteilung.) 


In der vorigen XIII. Mitteilung? tiber Iso- und Heteropoly- 
siuren ist auf die Analogie der Zusammensetzung und Konstitution 
der Polyvanadinate mit den Polymolybdinaten und -Wolframaten 
hingewiesen worden und es konnte gezeigt werden, da die 
Abweichungen in dem Verhalten dieser Verbindungsreihen gesetz- 
miBig aus der verschiedenen Elektroaffinitét der drei Siuren 
sich ableiten liSt. Kntsprechend der schwiicheren Elektroaffinitiat 
der Vanadinsiure sind die Polyvanadinate mehr den hydrolytischen 
Kinfliissen unterworfen und weniger zur Bildung komplexer Metall- 
anionen geneigt als die beiden anderen Reihen, mit denen sie sonst 
sehr weitgehende Ahnlichkeit zeigen. Ganz ebenso verhiilt sich, 
verglichen mit Wolframsiure und Molybdinsiure, die Vanadin- 
siure in Heteropolyverbindungen. Die Zahl der nur Vanadinsiiure 
enthaltenden Heteropolyanionen ist sehr viel geringer als der 
molybdinsiure- und wolframsiurehaltigen und auch ihre Bestindig- 
keit gegen Hydrolyse ist eine viel kleinere. Dagegen sind eine 
groBe Anzahl sehr gut charakterisierte Heteropolysalzreihen bekannt, 
die in ein und demselben komplexen Anion aufber dem ,,zentralen 
Metalloidatom’ Molybdinsiure oder Wolframsiiure zugleich mit 
Vanadinsiiure enthalten. FRrepHEImM*? und seine Mitarbeiter vor 
allen haben sehr viele soleher Salze, wie die Wolframsiure-Vanadin- 
siurephosphate, Molybdinsiure-Vanadinsiwesilikate und andere mehr 
beschrieben, und es ist sicher, daB die Zahl solcher Verbindungen 
sich noch auferordentlich vermehren libt. 

In diesen teilweise sehr bestaindigen Heterotrianionen verhalt 
sich das Vanadinsiureradikal vollstiindig aquivalent den Molybdi- 
nat- bzw. Wolframresten und ist offenbar bis zu gewissen Grenzen 
gegen dieselben austauschbar. 


1 Vg]. MARIANNE Preck, Uber Heteropolyaquosiuren, Dissert. Berlin 1916. 
2 Z. anorg. .u. allgem. Chem. 9% (1916), 139. 
3 Gmetin-Kravct III, 2, 8. 186 u. ft, 
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Kine Sonderstellung diesen Heteropolysalzreihen gegeniiber 
schienen bisher diejenigen Verbindungen einzunehmen, deren kom- 
plexe Anionen nach den analytischen Befunden neben Vanadinsiure 
nur Wolframsiure oder Molybdansiure enthalten. Die Zusammen- 
setzung der Wolframsiéiure- und Molybdinséiurevanadinate ist schein- 
bar viel komplizierter und wechselnder, als die der anderen Heterodi- 
reihen. Wiahrend die letzteren fast durchgingig im komplexen Anion 
auf ein Atom des stirker elektronegativen Zentralatoms eine ein- 
fache rationale, bis zur Grenzzahl 12 ansteigende Anzahl der 
schwiicher elektronegativen Metallsiureradikale enthalten, ist hier 
das Zahlenverhiltnis zwischen den Vanadinatradikalen einerseits 
und den Wolframat bzw. Molybdinatradikalen andererseits ein viel 
wechselnderes. Es laBt sich bei der annadhernd gleichen Elektro- 
affinitiit der Vanadinsiiure, Wolframsiure und Molybdinsaure nicht 
feststellen, welches Element das Vanadium oder Wolfram bzw. 
Molybdiin als ,,Zentralatom* des komplexen Anions fungiert. An- 
vesichts dieser Verhiltnisse konnte man annehmen, dab die Hetero- 
polyvanadinate sich den GesetzmiBigkeiten der Miolatischen Hypo- 
these nicht wiirden einordnen lassen und W. Prandtl, der die 
Brauchbarkeit dieser Annahmen tberhaupt bezweifelt, versuchte 
deshalb in einer Reihe von Untersuchungen den Nachweis zu fiihren, 
daB diese Reihen als Doppelsalze von Hexavanadmaten mit sauren 
Wolframaten bzw. Molybdinaten aufzufassen seien. Gegen seine 
Ausfiihrungen haben wir bereits in der XII. und XIII. Mittelung? 
Stellung genommen. 

Begniigt man sich nun nicht nur mit der analytischen Unter- 
suchung der Heteropolyvanadinate, so findet man, dafb die Wolfram- 
siiurevanadinate und sicherlich ebenso die Molybdinsiurevanadinate 
als wesentlichen Bestandteil im komplexen Anion konstitutiv ge- 
bundenes Wasser enthalten. Sie sind also ganz entsprechend den 
Polywolframaten, -molybdiinaten und -vanadinaten Heteropoly- 
aquate und als solehe Analoga der oben angefiihrten Heterotrisalz- 
reihen wie der Wolframsiiurevanadinsiurephosphate. In ihnen sind 
also die Vanadinatradikale aiquivalent den Wolframat- bzw. Molyb- 
diinatradikale um ein zentrales Wassermolekil gelagert. 

Aus diesen Beobachtungen ergeben sich, wie im Folgenden zu- 
niichst fiir die Wolframsiurevanadinsiiureaquate gezeigt werden 

1 Z. anorg. Chem. 78 (1912), 234; 79 (1913), 97; 92 (1915), 198; 98 (1915), 45; 


Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 48 (1915), 692. ' 
* Z. anorg. u. allgem. Chem. 98 (1915), 273; 96 (1916), 139. 
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soll, Formulierungen, die sich vollstindig den Formelbildern der 
anderen Heteropolyreihen anschlieben und auch den chemischen 
Reaktionen der verschiedenen Rethen gerecht werden. 


|. 12-Vanadinsaurephosphate. 

Die Anzahl] der Heteropolyvanadinatreihen, die auber dem zen- 
tralen Metalloidatom im komplexen Anion nur Vanadinatradikale 
enthalten, ist, wie oben angefiihrt, auSerordentlich viel geringer als 
die der Heteropolymolybdiinate und -Wolframate. bisher bekannt 
sind nur einige Vanadinsiiurejodate, -Arsenate und -Phosphate.? 
Innerhalb dieser Reihen sind die Verbindungsformen auch sehr 
viel weniger mannigfaltig als bei den Molybdiinaten und Wol- 
framaten; eine ‘Tatsache, die, wie erwihnt, unzweifelhaft auf 
die geringere Elektroaffinitét der Vanadinsiiure und die dadureh be- 
dingte Empfindlichkeit der Verbindungen gegen Hydrolyse zuriick- 
zufiihren ist. Sowohl bei den Vanadinsiurearsenaten wie bei den 
-Jodaten sind nur sehr vanadinatarme Verbindungsreihen darstellbar. 
Nur die Vanadinsiiurephosphate existieren in mehreren Reihen und 
nur bei ihnen gibt es Salze, deren Zusammensetzung dem ‘l'yvpus 
der ,,Grenzreihen*’ entspricht, die also im komplexen Anion auf 
ein Phosphoratom zw6lf Vanadinatradikale enthalten. 

Diese zuletzt von I'RIEDHEIM gemeinsam mit SZAMATOLSKI® 
und K. Micnannis®? beschriebenen und als ,,Purpureoreihe’’ be- 
zeichneten Verbindungen wurden etwas eingehender untersucht, um 
zu ermitteln, welches Vanadinatradikal in den ,,Grenzreihen’ den 
in den Heteropolymolybdiinaten und -wolframaten angenommenen 
Mo,0,"- -bzw. W,0,"'-Radikalen entspreche: es war zweifelhaft, ob 
der Divanadinatrest V,0,'' oder etwa einer der Pyrovanadinatreste 
H,V,0," oder V,O,'" in die komplexen Heteropolyanionen eintrete. 

Es sind bisher nur zwei Salze dieser Reihe isoliert worden. 
Durch Absittigung einer wiSrigen Ammoniumphosphatlosung mit 
Vanadiumpentoxyd bei ungefihr 50—60° erhielten FRrepHEm und 
SZAMATOLSKI das aus tief purpurroter Lésung kristallierte Ammonium- 
salz 7(NH,),0.P,0; .12V,O; .26H,O und bei doppelter Umsetzung 
seiner Lésung mit Kaliumchlorid ein Kaliumsalz, dem sie, ohne 
genau stimmende Analysenwerte zu erhalten, die Formel 

7K,0 . P.O, . 12 V0, . 26H,O 
1 Vgl. Gmetin-Kravt III, 2, 8. 124 u. ff. 
2 Ber.d. Deutsch. chem. Ges. 23 (1890), 1530, 2600; Gmetin-Kravt LII,2,5.125. 


8’ Z. anorg. Chem. 5 (1894), 437. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 98. 15 
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zuerteitlen. EFriepHEIM und Micnarvis erhielten dann spiter bei 
der erneuten Untersuchung des letzteren Salzes Priparate, die auf 
die beiden Formeln: 


I8K,0.2P,0,.22V,0, und 15K,0.2P,0,.25V,0, . 76H,0 


stimmten, mithin in ibrer Zusammensetzung um die friher ange- 
nommene Formel schwankten. 

iis ist bemerkenswert, da’, wenn man fiir diese Verbindungen 
die Formulierung der Werner-Mrouatischen Theorie annimmt, und 
ihnen etwa die Strukturformel: 


7 P(V20¢)e] + aq 


zuschreibt, in ihnen wahre Neutralsalze dieser Grenzreihe vor- 
liegen. Dab diese Salze sehr empfindlich gegen Hydrolyse sind, 
hat schon FriepHem beobachtet. Er gibt an, daB zu ihrer 
Darstellung. oder Umkristallisation die wisserigen Lésungen hdéch- 
stens auf 50—60° erhitzt werden dirfen und da’ bei hodherer 
Temperatur unter Zersetzung sich Vanadinsiure frmere Verbin- 
dungen bilden. 

Bei der Darstellung des Ammoniumsalzes wurden die An- 
gaben von FRinDHEIM im wesentlichen bestitigt. Sattigt man eime 
Ldosung von Diammoniumhydrophosphat mit Vanadiumpentoxyd! 
bei 50—60° ab, so erhilt man eine sehr tiefpurpurote Lésung aus der 
violettrote Kristallplatten sich abscheiden. Bei weiterem Einengen 
der Losung kristallisiert gleichzeitig ein hellrotes Ammoniumpoly- 
vanadinat aus. 

Dieselbe Verbindung erhilt man, wenn man eine Suspension 
von 12 Mol. Ammoniummetavanadinat 1m Wasser mit 11/, Mol. 
Phosphorsiiure versetzt und zu der auf 60° erwirmten Lésung zur 
Verhinderung der Hydrolyse etwas Salzsiure gibt. Angewandt 
wurden: 28g NH,VO,.4,8g¢ H,PO, (spez. Gew. 1.70) und 50 ccm 
'/}n. HCl. Aus der tiefpurpurroten Lésung schied sich erst etwas 
Vanadinsiurehydrat ab, das abfiltriert wurde, und aus dem Fil- 
trate kristallisierten die violettroten Kristallplatten des Ammonium- 
vanadinsiurephosphates. Beim weiteren Einengen der Lauge wurden 
hellgelbe Kristallkrusten erhalten, Verbindungen der vanadinsiure- 
iirmeren Reihen. 


‘ Dargestellt durch vorsichtiges Abrésten von gepulvertem Ammonium- 
vanadinat unterhalb der Schmelztemperatur von Vanadiumpentoxyd. 
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Die Analysen! der nicht umkristallisierten Priparate fiihrte 
in Ubereinstimmung mit FRreEpHEI™ zu der Formel: 


7 .(NH,),0.P,0, .12 V,0, . 26 H,0,. 


Berechnet: Gefunden: 
(NH,),0 11.52 11.49 11.87%, 
P.O; 4.49 4.38 4.66 
V.0; 69.18 69.15 68.85 
H,O 14.81 


Die Verbindung lést sich in Wasser von 50—60° zu einer tief- 
purpurroten Lauge, aus der man das unten beschriebene Salz er- 
hilt, das in seinen diuBeren Eigenschaften dieser Verbindung voll- 
stindig gleicht. Beim Sieden der Loésung jedoch scheidet sich 
Vanadiumpentoxyd ab und es kristallisieren dann hellgelbe Salze 
der vanadinsiurearmen Reihen aus. 

Die Konstitutionswasserbestimmungen des Salzes ergaben keine 
einwandsfreien Ergebnisse. Der Wasserverlust bei 100° und die 
Entwisserungsgeschwindigkeit bei 76° sprachen zwar dafiir, dab 
kein konstitutiv gebundenes Wasser in dem Salze enthalten sei 
und ergaben einen Verlust von 14,94 baw. 15,06°/); jedoch waren 
bei diesen Temperaturen zugleich mit dem Wasser geringe Mengen 
Ammoniak entwichen. Immerhin spricht dieser Befund dafiir, daB, 
wenn man dieser Verbindung die Konstitution der anderen Grenz- 
reihen zuerteilt und sie formuliert als 


(NH,),[P(V,0,),]- 18,0 


der zweiwertige V,O,-Rest den Mo,0,- bzw. W,0,-Radikalen aqui- 
valent. ist. 

Wie in der vorigen Mitteilung? gezeigt ist, sind keine Iso-Poly- 
vanadinate bekannt, die mehr als 6 Vanadiumatome im komplexen 
Anion enthalten; ihre wiisserigen Lésungen haben eine gelbrete 
Fiarbung. 

Diese 12-Vanadinsiurephosphate nehmen unter den Polyvana- 
dinaten als Verbindungen der vanadinsiiurereichsten komplexen 
Anionen offenbar eime Sonderstellung ein; ihre Lésung ist tief- 
dunkelpurpurrot gefirbt. 


1 Der Vanadiumgehalt der Verbindung wurde jodometrisch ermittelt. Zur 
Phosphorséurebestimmung wurde in der Lésung der Substanz Vanadiumpentoxyd 
durch Schwefeldioxyd reduziert und dann die Phosphorsiure mit Molybdin- 
mischung gefallt. 

2 Z. anorg. u. allgem. Chem. 96 (1916). 


15° 
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Die Bestimmung des iquivalenten Leitvermégens der Ver- 


bindung bei 25° in reziproken Ohm hat folgendes Ergebnis. 


Aquivalentes Leitvermogen von '/. }(NH,),|P(V,0,),|.13H,0} bei 25° 


\ 16 32 64 128 256 512 1024 
ih —s- 83.8 O4 LO4 114.2 122.6 132.4 141.5 
Arosa — Age = 47.5. 


Diese Werte sprechen dafiir, dab die Verbindung nicht als 
normales siebenbasisches Salz in wiisseriger Losung dissozilert; es 
wird wahrscheinliich Ammoniak hydrolytisch abgespalten. Diese An- 
nahme stimmt mit der Tatsache iberein, daB die Verbindung beim 
vorsichtigen Umkristallisieren, wie schon erwiihnt, Ammoniak ver- 
liert. Solehe Priparate ergaben bei der Analyse die Formel: 


5 (NH,),0.P,0,.12V,0,.44H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
(NH,),O 7.68 7.81 7.66 7.54 7.63°/, 
P.O, 4,22 3.98 4.01 4,22 
Vf ). 64.80) 64.60 65.10 65.10 
HO 23.40 


Aus dem siebenbasischen Neutralsalze ist mithin ein futnf- 
Maascrcam fest ck (NH,);H.[P(V.Og)_} - 21 H,O 
veworden. Auch hier ergaben die Konstitutionswasserbestimmungen 
keine einwandsfreien Ergebnisse, da zugleich mit dem Wasser, 
\mmoniak entwich. 

Noch stirker der Hydrolyse unterworfen als die Ammonium- 
verbindungen ist das Kaliumvanadinséurephosphat, von dem 
im Gegensatz zu den Angaben von FRInDHEIM und seinen Mit- 
arbeitern kein Priiparat isolert werden konnte, das in semer Zu- 
sammensetzung der gesiittigten Grenzreihe entspricht. Versetzt 
man eine wiisserige Lésung von 2 Mol. KH,PO, mit einer Lésuny 
von 1 Mol. KVO,, so nimmt dieselbe eme tiefpurpurrote Farbung 
an. Beim Erwiirmen wird sie fast vollstaindig entfairbt, um beim Ab- 
kiihlen wieder die urspriingliche Farbe zu zeigen. Nach dem Ein- 
engen scheiden sich tiefviolettrote Kristalltafeln aus, die im AuBeren 
dem obigen Ammoniumsalz vollstindig gleichen. Ihre Analyse er- 


cab die Formel: 


5 K,0.P,0,.10V,0,.50H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
KO 14.12 14.05 14.09 14.02°/, 
P.O, 4.26 4.49 4.60 4.25 
V0. 54.66 54.55 54.49 54.45 


26.96 
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Die Entwiisserungskurve ergab, dai die Verbindung 1.05°, 
= 2 Mol. H.O (ber. 1.08°/,) festgebunden enthilt und nach dem 
Vertreiben dieser letzten beiden Mol. zersetzt ist. Dieser Be- 


fund entspricht der Formel 


f 
KH, be .24.H,0. 





Das Salz ist also die Verbindung einer ungesiittigten Grenz- 
reihe. Die Bestimmung des iquivalenten Leitvermogens ergab: 


aoe : ‘ (V.0,) 
Aquivalentes Leitvermégen von '/, | K.H, P' aye .24H,0( bei 25” 
Vv 16 32 64 1238 256 512 Lo24 
d 80.4 94.3 105.1 115.9 124.7 133.5 141.9 


A14924 _ Aso = 47.0. 


Diese Werte sind fast vollstindig mit den bei dem = sieben- 
basischen Ammoniumsalze enthaltenen Zahlen identiseh. 

Wurde eine Lésung des siebenbasischen Ammoniumsalzes mit 
einer Lésung von Cisiumchlorid versetzt, so fiel em dunkelrot braunes 
Kristallpulver aus, das aus lanwarmem Wasser umkristallisiert aus 
mikroskopischen rechteckigen Tafeln bestand. Die Analyse dieses 
Ciisiumsalzes fiihrte zu einer dem Kaliumsalze analogen lormel: 


5 Cs,0.P,0, . 10 V,0, . 27,0. 


Berechnet: Gefunden: 
C’s,0 36.51 36.09, 
P.O; 3.62 3.46 
V.0. 47.17 47.67 
H,O 12.60 12.49 


Das Rubidiumsalz wurde ebenso aus der Losung des Am- 
moniumsalzes durch Umsetzung mit Rubidiumsulfatlosung in braun- 
roten Tafelchen erhalten. 


5 Rb,0.P,0, .10 V,0, .46 H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Rb,O 25.07 25.20°/, 
P.O. 3.80 3.89 
V.0, 48.93 48.23 
H,O 22.20 22.06 


Sowohl das Ciisiumsalz wie das Rubidiumsalz enthalten 2 Mol. 


konstitutiv gebundenes Wasser und sind demnach zu formulieren: 
(CV e0b)s | 
) | 


Os H,| PO 206)s |-12%/,H,C baw. Rb,H, 22H, 0. 


0 k 
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Diese Ergebnisse beweisen, daB in den vanadin- 
siurereichsten Heteropolyvanadinaten das zweiwertige 
Radikal (V,O,)" anzunehmen ist, das den Radikalen 
(W,0.)"' bzw. (Mo,0,)" in den Heteropolywolframaten bzw. 


-Molybdinaten entspricht. 


li. Wolframsaure -Vanadinsaure -Aquate. 


Unter den bisher als Vanadinwolframaten bezeichneten Hetero- 
polysalzen! sind drei verschiedene Verbindungsreihen zu _ unter- 
scheiden. Zwei derselben zeigen qualitativ die Reaktionen der 
Parawolframate; eime Reihe gelbroter Verbindungen hat die 


molekulare Zusammensetzung: 
. I y y ‘ 
und eime Reihe bichromatfarbiger Salze die Zusammensetzung: 
5R',0 .3V.0,.6WO, + aq. 


Die dritte Reihe dagegen zeigt die qualitativen Reaktionen 
der Metawolframsiiure; es sind dies tiefpurpurrote in Oktaeder 
kristallisierende Salze, die analytisch noch nicht einwandsfrei unter- 
sucht, meist mit der Molekularforme] 


4R,0 .8V,0,.12WO, + aq 


belegt sind. — Die wbrigen in der Literatur verzeichneten Ver- 
bindungen dirften sowohl in bezug auf ihre E:nheitlichkeit, wie 
auf ihre Zusammensetzung emer schirferen Kritik nicht stand- 
halten. 

Die Untersuchung dieser drei Verbindungreihen ergab, daB sie 
simtlich Konstitutionswasser enthalten und dab8_ sie 
demnach als Heterotrisalze, als Wolframsiure-Vanadin- 
siure-Aquate aufgefabt werden kénnen. Die qualitative 
Differenzierung in Parawolframat- und metwolframatihnliche Reihen 
cvibt im AnsehluB an die friiher erérterte Konstitution dieser Wol- 
framate? Anhaltspunkte fiir die Strukturmdéglichkeiten auch dieser 


Verbindungen. 


1 Literaturangaben vgl. GmeEtin-Kravut III, 2, 8.179 u. ff., sowie 
W. Pranpti, Z, anorg. Chem. 73 (1912), 234; 92 (1915), 198. 
2 Z. anorg. u. allgem. Chem. 9% (1916), 157. 
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Sittigt man wasserige Losungen von Alkaliparawolframat in 
der Siedehitze mit Vanadiumpentoxyd ab, so kristallisieren aus der 
roten Lésung die gelbroten Verbindungen gemischt mit geringeren 
Mengen der purpurroten metawolframatihnlichen Salze aus. Beide 
Reihen unterscheiden sich durch ihre Léslichkeit und zwar sind im 
allgemeinen die gelbroten Verbindungen weniger léslich und nur 
das purpurrote Ammoniumsalz ist unldshcher als die entsprechende 
gelbrote Verbindung. A. RosENHEIM! hat zuerst diese Verbin- 
dungen dargestellt und untersucht; spiiter haben sie FRIEDHEIM®, 
FRIEDHEIM und Lowy? und neuerdings Pranpti und Hecur* 
studiert. 


1. Gelbrote Reihe. 


Das Natriumsalz dieser Reihe wurde durch Absittigung 
einer wisserigen Losung von Natriumparawolframat mit Vanadium- 
pentoxyd in der Siedehitze in guter Ausbeute erhalten. Es kristalli- 
siert in groBen prismatischen Tafeln®. Die Analyse® fiihrte tiber- 
einstimmend mit den ilteren Angaben zu der Formel: 


2Na,0.V,0,.4W0,.14H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Na,.O 8.34 8.43 8.02°/, 
VO; 12.24 12.43 12.40 
WO, 62.44 62.26 62.53 
H,O 16.95 16.88 17.05 


Die Bestimmung des Konstitutionswassers ergab zwischen 
110—170° einen konstanten Wasserverlust von 14.2°/, = 12 Mol. 
H,O, mithin einen Gehalt von 2 Mol. Konstitutionswasser. Auch 
dieses Ergebnis stimmt mit den ailteren Befunden scharf iiberein.’ 


1 Jieb. Ann, 251 (1889), 197. 

® Ber. d. Deutsch. chem. Ges, 28 (1890), 1505. 

3 Z. anorg. Chem, 6 (1894), 11. 

4 Z. anorg. u. ailaem. Chem, 92 (1915), 198. 

®° Vgl. Lieb. Ann. 261 (1889), 213. 

® Der Vanadiumgehalt wurde jodometrisch ermittelt. Der Gesamtgeha!t an 
Wolframtrioxyd und Vanadiumpentoxyd wurde durch Fallung der Metallsdiuren 
mit Quecksilberoxyd und Vergliihen der Quecksilbersalze festgestellt. 

7 RosENHEIM fand friiher in der Verbindung 141/, H,O und dementsprechend 
21/, Mol. Konstitutionswasser. FRIEDHEIM verbesserte dieses Ergebnis und wies 
den Gehalt von 14 H,O nach. 
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jie Bestimmung des Aquivalenten Leitvermégens des Salzes 


bei 25° ergab: 


'/,(2Na,0.V,0, .4WO, . 14 H,0) 


V 32 64 128 256 512 1024 
, 8Y.3 09.6 169.7 118.1 124.4 133.0 


Ayr — Agg = 43.70. 


Das Kaliumsalz 2K,0.V,0,.4WO,.8H,O hat Rosennem 
schon friher! dargestellt und in ihm einen Gehalt von 2 Mol. Kon- 
stitutlonswasser nachgewiesen. 

Durch doppelte Umsetzungen wurden aus wisserigen Lésungen 
dargestellt das Barium-, Silber- und das Guanidiniumsalz. Das Ba- 
riumsalz kristallisiert in schénen gelbroten rhombischen ‘Tafeln. 
Seine Analyse fihrte in Ubereinstimmung mit den ilteren Angaben 


zu der Formel: 


2 Ba0.V,0,.4W0,.13H,0. 





Berechnet: 


JaQ _ 18.62 
V0; 11.07 
WO, 56.08 
H.O 14.23 


Gefunden: 


18.70 18.81°/, 
10.94 10.90 
55.82 55.96 


14.37 


Die Konstitutionswasserbestimmung ergab hier zwischen 110° 
und 170° eimen konstanten Wasserverlust von 13.10°/, = 12 Mol., 
nuthin einen Gehalt von 1 Mol. Konstitutionswasser. 


Das Silbersalz wurde als tiefziegelroter glinzender mikro- 


kristallinischer Niedersechlag erhalten. 


Seine Analyse fiihrte eben- 


falls in Ubereinstimmung mit den flteren Befunden zu der Formel: 


2Ag,0.V,0,.4WO,.2H,0. 


Berechnet: 


Ag,O 28.81 
V.O, 11.30 
4WO, 57.66 
HO 2.23 


Gefunden: 
28.63  28,85°/, 
11.42 11.36 
57.35 57.39 


2.48 


Das Salz verliert weder beim Erwirmen bis auf 170° noch beim 
Stehen uber Phosphorpentoxyd Wasser und enthalt demgemaB 


» Mol. Konstitutionswasser. 


Das Guanidiniumsalz besteht aus langen rétlichgelben Na- 
deln. Es ist in kaltem Wasser sehr wenig léslich und laéBt sich aus 
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siedendem Wasser unzersetzt umkristallisieren. Seine Analyse ergab 
die Formel: 


2(CN,H,), 0.V,0,.4W0,.H, 0. 


Berechnet: Gefunden: 
(CN,H,),O0 19.43 19.75 19.35° 
V.0; 13.00 12.85 12.96 
WO, 66.28 66.59 65.90 
H,O 1.23 


Das Salz erleidet weder beim Erwiirmen noch beim Stehen 
iiber Phosphorpentoxyd Gewichtsverlust. Es enthilt mithin 1. Mol. 
Konstitutionswasser. Die Bestimmung des iquivalenten Leit- 
vermoégens bei 25° ergab: 


1/4(2(CNgH,)20 . V2.0, . 4 WOs . H,0.) 


V 32 64 128 256 512 L024 
A 85.3 95.2 104.1 114.0 125.0 S13 


Arocs an Aso — 46.0, 


Die simtlichen untersuchten Salze enthalten, wie 
diese Ergebnisse beweisen, Konstitutionswasser und man 
ist daher wohl berechtigt, sie als Verbindungen eines 
Heterotrianions zu betrachten. Der Wassergehalt der ein- 
zelnen Verbindungen differiert etwas; welche Folgerungen sich aus 
den Befunden fiir die Strukturméglichkeiten der komplexen Anionen 
ergeben, wird am Schlusse dieser Abhandlung zugleich mit der Er- 
Orterung der anderen Reihen erwogen werden. Die bei den Be- 
stimmungen des iquivalenten Leitvermégens erhaltenen Werte sind 
die vierbasischer Salze. 


2. Bichromatfarbige Reihe. 


FRIEDHEIM und Lorwy! haben zuerst das Natriumsalz dieser 
felhe dureh Einwirkung von Natriummetavanadinat auf Natrium- 
parawolframat dargestellt und fiir dasselbe die Formel 


5 Na,O .3V,0,. 6 WO, . 88H,0 


ermittelt. Pranptit und Hecur? erhielten die Verbindung mit 
einem Wassergehalt von 35H,O durch Ansiuern gemischter Lésungen 


1 Z. anorg. Chem. 6 (1894), 13. 
2 Z. anorg. u. allgem. Chem, 92 (1915), 2 
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von Natriumwolframat und Natriumvanadinat mit Essigsiure. Das 
Salz wurde nach FRiepHEIM und Lorwy dargestellt, indem eine 
wisserige Losung von 9g NaVO, und 13.5 g Natriumparawolframat 
uber Schwefelsiure eingeengt wurde. Aus der rotgelben Loésung 
kristallisierten bichromatfarbige glinzende Rhomboeder, die durch 
scharfes Zentrifugieren getrocknet wurden. Die wisserige Lésung 
des Salzes wird ebenso wie die der Salze der rotgelben Reihe bei 
Zusatz von Mineralsiuren unter Abscheidung von Wolframtrioxyd 
zersetzt. Die Analyse der Verbindung fihrte zu der Formel: 


5 Na,0.3V,0,.6WO,.34H,0. 


Berechnet : Gefunden: Gefunden 
' von PRANDTL und HECHT: 
Na,O 10.83 10.90 10.86°/, 10.66 11.05 10.88°/, 
V.0,; 19.12 19.20 19.19 18.77 18.60 19.14 
WO, 48.64 48.68 48.65 48.86 48.95 48.4] 
H.O 21.41 21.40 


Die Bestimmung des Konstitutionswassers ergab bei 110—150°, 
sowie beim Stehen iiber Phosphorpentoxyd einen Wasserverlust von 
19.0°, = 80 Mol. H,O. Demgemif einen Konstitutionswassergehalt 
von 4 Mol., ganz im Einklang mit den Angaben von FRIEDHEIM 
und Loewy. 

Zur Darstellung des entsprechenden Ammoniumsalzes wurden 
12.1 ¢ Ammoniumparawolframat und 8.4 g Ammoniummetavanadi- 
nat zusammen in Wasser gelést. Aus der roten Lauge kristallisierte 
beim Einengen iiber Schwefelsiiure zuerst wolframsiurefreies Poly- 
vanadinat aus, dann wurden bichromatfarbige Kristallkrusten er- 
halten, deren Analyse ergab, daB ein vierbasisches Ammoniumsalz 
desselben Anions, wie des obigen fiinfbasischen Natriumsalzes vorlag: 


4(NH,),0.3V,0,.6WO, .10H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
(NH,),O 8.94 9.08 9.02 
V.0; i 23.97\ ca ao 23.65) ¢. 
WO, 59.81[ 83> 50.41 }9938 50.75} 8340 
H,O 7.74 7.54 7.58 


Uber Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, 
verlor die Verbindung 3.79°/, = 5 Mol. H,O und enthielt demnach 
5 Mol. Konstitutionswasser. Beim Trocknen tiber 100° trat Verlust 
an Ammoniak ein. 

Das bichromatfarbige Kaliumsalz desselben Anions haben 
PranpTL und Hecut aus schwach essigsaueren Lésungen von Kalium- 
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wolframat und Kaliumvanadinat in Kristallkrusten erhalten. Sie 
finden fiir dasselbe die Formel: 


5K,0 .8V,0, . 6WO, . 10H,0. 


Ihre Angaben konnten bestiitigt werden und die Konstitutions- 
wasserbestimmung ergab eien Gehalt von 4 Mol. H,O (Wasser- 
verlust tber Phosphorpentoxyd: 4.50°/, = 6 Mol. H,O; berechnet 
4.18 °/,). 


3. Purpurrote Reihe. 


Die Salze dieser Reihe sind zuerst von RoseNHEIM aufgefunden, 
aber nur in geringer Ausbeute erhalten worden. I RrEDHEIM hat 
sie dann in gréBerer Menge dargestellt und ihnen nach seinen Ana- 
lysen, fiir die er aber Zahlenbelege mecht bringt!, die Formel zu- 


erteilt : 
4R,'0.3 V0, .12 WO, . aq. 


Die Verbindungen unterscheiden sich dadurch von den beiden 
anderen Reihen, daB sich in ihnen die Wolframsiure wie Meta- 
wolframsiiure verhalt, d.h., daB durch Mineralsiuren aus ihren 
Loésungen kein Wolframtrioxyd gefallt wird. Ferner ist ihre Kristall- 
form — meist Oktaeder mit abgestumpften Ecken — der der Meta- 
wolframate sehr ahnlich. 

Das Ammoniumsalz der Reihe wurde dargestellt durch Ab- 
siittigung einer wiisserigen siedenden Losung von Ammoniumpara- 
wolframat mit Vanadiumpentoxyd. Die auf dem Wasserbade ein- 
gseengte purpurrote Lauge ergab beim Eimdunsten tber Schwefel- 
siiure erst eine groBe Ausbeute des Salzes, dem sich erst bel weiterer 
Konzentration das viel leichter lésliche gelbrote Ammoniumsalz 
zugesellte. Das purpurrote Salz lift sich aus siedendem Wasser 
unzersetzt auskristallisieren. Die Analyse zahlreicher verschiedener 
Darstellungen fiihrte abweichend von den ilteren Angaben zu der 
Formel: 

5 (NH,),0.3V,0,.14W0, .37H,0. 


Berechnet nach FRIgepHEI™ fiir 


Berechnet : Gefunden: 4(NH,),0.3V,0,.12W0O,.30HO 
(NH,),0 5.55 5.54 5.63 5.47 5.60 5.10 
V.0; 11.55 11.36 11.45 11.34 11.67 13.4] 
WO, 68.80 68.82 69.03 69.04 68.72 68.23 
H.O 14.10 


1 Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 28 (1890), 1505. 
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Die Konstitutionswasserbestimmung ergab  iiber Phosphor- 
pentoxyd eimen Verlust' von 12.14°), = 32 Mol. H,O (ber. 12.22°/,) 
und damit emen Gehalt von 5 Mol. Konstitutionswasser. Ebenso 


ergab die Bestimmung der Entwisserungsgeschwindigkeit bei 78° 
(rewichtskonstanz nach 52 Stunden bei emem Verlust von 12.16° 

$2 Mol. H,O. Bei 100° trat unter Entweichen von Ammoniak 
Zersetzung ein. 

Durch doppelte Umsetzung wurden aus Lésungen des Am- 
moniumsalzes das Guanidinium-, Barium- und Cisiumsalz dargestellt. 
Das Guanidiniumsalz bildet tiefrote etwas gelbgliinzende mikro- 
skopische blaittchen und ist selbst in siedendem Wasser nur wenig 
loslich. 

5 (CN,H,),0.3V,0,.14W0,.12H,0. 


6/2 
Berechnet: Gefunden: 
(CN,H,¢),.O 14.50 14.53 14.15 14.17 14.28%, 
V0; 11.66 11.41 11.80 11.56 11.75 11.89 
WO, 69.23 69.71 70.00 69.51 69.93 
HO 4.6] 


Die Konstitutionswasserbestimmung ergab einen Gehalt von 
2.55°) = 7 Mol. Kristallwasser, demnach 5 Mol. Konstitutions- 
Wasser. 

Das durch Umsetzung erhaltene Bariumsalz kristallisiert in 
tiefroten Oktaedern, es ist offenbar identisch mit eimer schon friiher 
von Rosenueimm! beschriebenen Verbindung, die dieser als iso- 
morphes Gemiseh: x (BaO .4WQO,) y (BaO .4V.,0,) auffaBbte, und 
von der Fock nachwies, dab sie kristallographisch identisch 
mit Bariummetawolframat sei. 


4.5Ba0. 0.5(NH,),0.3V,0, .14W0, .42H,0. 


Berechnet nach 
FRIEDHEI™ fir 
(NH,),0 0.49 4BaO.3V,05.12WO5.30H,0 0.48 


CGefunden: Gefunden 
nach ROSENHEIM! 


ferechnet: 


a0 13.10 13.68 13.25 13.16 13.78 13.39 13.21 
V0, 10.36 12.19 10.38 10.18 9.97 9.97 10.11 
WO, 61.67 62.07 62.07 61.99 61.00 61.46 60.88 
HO 14.35 12.06 14.07 14.17 


Das Cisiumsalz fallt als schwerléslicher granatroter kristalli- 
nischer Niederschlag aus. Da das Casiumchlorid etwas kalium- 
haltig war (ungefiihr 3.5°/, KCl) und das Kalium offenbar in der 


L Lieb. Ann, 251 (1889), 223. 
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Verbindung mit tbergeht, smd die erhaltenen Analysenwerte nicht 
ganz elmwandsfrei. 


5 Cs,0.3V,0,.14W0,.7H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Cs,0 26.44 2452 25.18 24.67 
V0; 10.26 10.60 10.70 10.65 
WO, 60.92 61.95 61.76 61.81 
H,O 2.38 2.79 2.62 2.70 


Die Bestimmung der Entwiisserungsgeschwindigkeit ergab auch 
hier mit einem Gewichtsverlust von 0.69°/, bei 78° in 56 Stunden 
und 0.74°/, bei 100° in 28 Stunden entsprechend 2 Mol. Kristall- 
wasser einen Gehalt von 5 Mol. Konstitutionswasser. 

Die Analysen dieser vier beschriebenen Salze beweisen un- 
zwelfelhaft, daB die von FrreEDHEIM ausgegebene Zusammensetzung 
der purpurroten Salze 4R,O .3V,0;.12WO,.aq nicht richtig ist. 
Das von FrrepHEI™M beschriebene Natrium- und Kaliumsalz, die 
infolge ihrer starken Loéshchkeit von den zugleich auskristalli- 
sierenden gelbroten Verbindungen kaum zu trennen sind, wurden 
nicht untersucht. 


Die vorstehenden Ergebnisse beweisen, wie schon erwihnt, dal 
simtliche untersuchten Salzreihen Konstitutionswasser enthalten, 
dessen Menge auch bei den doppelten Umsetzungen der Verbin- 
dungen meist unverindert bleibt. Ist man hiernach zu der Annahme 
berechtigt, dab das Wasser, ebenso wie es friiher fiir die Metawolfra- 
mate und Parawolframate gezeigt wurde, eimen Bestandteil der 
komplexen Anionen bildet, so muB man bei der Erérterung der 
moéglichen Strukturformeln vor allem die Tatsache beriicksichtigen, 
daB von den untersuchten drei Verbindungsreihen zwei die Reak- 
tionen der Parawolframate und eine die der Metawolframate zeigen. 

Die Parawolframate kénnen, wie in der vorigen Mitteilung! 
nachgewiesen ist, als 6-Wolframsiureaquate aufgefaBbt werden. 
Manche Metallsalze, wie das Zinksalz, sind Verbindungen des Anions 


x 
[H,(WO,),}*. 
Die meisten Verbindungen enthalten jedoch offenbar das aus 
diesem Anion durch Wasseraustritt entstandene kompliziertere Anion 


(W,0,), 
(W O,), (W O,)s 


XIV 


H, H, | 


1 Z. anorg. u. allgem. Chem. % (1916), 157. 
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Nach den Ergebnissen der Untersuchung der beiden para- 
wolframatihnlichen Reihen der Wolframsiure-Vanadinséiureaquate 
kann man annehmen, dafBh die bichromatfarbige Reihe ein 
Anion enthalt, das der ersteren Formulierung entspricht und daf 
die Salze mit der Formel zu belegen sind: 


(WO,), 


R,H,| H, (VO,\, ). aq. 


Simtliche Salze enthalten dieser Annahme entsprechend auf 
die Molekularformel 5R,O.3V,0;.6WO,.aq_ berechnet 4 Mol. 
Konstitutionswasser. ! 

Die gelbrote Reihe der molekularen Zusammensetzung 
2R,0.V,0;.4WO,.aq gab dagegen keine so einheitlichen Ergeb- 
nisse fiir den Konstitutionswassergehalt, der bei manchen Salzen 
2 Mol., bei anderen dagegen 1 Mol. betrug. Dieser Befund wiirde 

foleenden der obigen Struktur des Parawolframatanions ahnlichen 
Formulierungen fiihren. Fir die Verbindungen, die 1 Mol. Kon- 


stitutionswasser-enthalten: 


R,[Hyyy 0 0b, 4 ,|R (aq. 


Fir die Salze, die 2 Mol. Konstitutionswasser enthalten, wiirde 
sich die noch kompliziertere Formel ergeben: 


(W, 0;), 
R,H, | H, (WO,), Wee Bs |H,R,.aq. 


Die eimfachste Formulerung ait} “ 


(WO,), 


Hevo.4 


RH, y aq 





3)9 
ist durch den experimentellen Befund, der nirgends den Gehalt von 
8 Mol. Konstitutionswasser ergab, ausgeschlossen. 

is ist selbstverstindlich, soll aber doch nochmals hervorgehoben 
werden, daB diese Formeln nur als vorliufige Bilder anzusehen 
sind, welche die Beziehungen dieser Verbindungen zu den Para- 
wolframaten und Polyvanadinaten andeuten und zugleich zeigen, 
daB die unzweifelhatf komplexen Anionea als notwendigen Bestand- 
teil Wasser enthalten. Diesen Zwecken geniigen sie vollkommen 


! Das Ammoniumsalz ist vierbasisch und enthalt demgem&éB 5 Mol Kon- 
S. 234). 


stitutionswasser (vgl. 
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und sie bringen die experimentell erwiesenen Tatsachen zum <Aus- 
druck im Gegensatz zu der von Pranpru! bevorzugten Auffassung 
der Salze als Doppelverbindungen von sauren Wolframaten und 
Hexavanadinaten. 

Die purpurrote Salzreihe zeigt die Reaktionen der Meta- 
wolframate und ist auch, wie auf $. 237 ausgefiihrt ist, offenbar 
denselben isomorph. Ihre Farbung macht es ferner wahrscheinlich, 
daB, ebenso wie bei den purpurroten 12-Vanadinséiurephesphaten, 
V,O,-Radikale im komplexen Anion enthalten sind im Gegensatz 
zu den anderen Reihen, die ebenso wie die gelbroten und bichromat- 
farbigen Polyvanadinate wohl nur VQO,-Radikale enthalten. 

Die Metawolframate sind wie friher gezeigt wurde, 12-Wol- 
framsiiureaquate, Salze des Anions 


[H.(W.0;),}*- 
Die Analysen der purpurroten Salze ergaben die Molekular- 


5R,O .3V,0, . 14 WO, . aq 


formel: 


und in allen Fallen auf diese Formel berechnet einen Konstitutions- 
wassergehalt von 5 Mol. H,O. 

Diesen Befunden entsprechen nur komplizierte Strukturformeln 
mit mehrkernigem Anion und _ ,,Briickenbindungen“, wie sie sich 
nach Miontatr aus der Werrnerschen Theorie ergeben?; im_vor- 
liegendem Falle unter Verdoppelung der Molekularformel etwa: 


B, oH, [5 Hs] ~ W.0, ~ [119 26')4]- W0, — [Ha yg] 


Das mehrkernige Anion 


W.O. XXXIV 

26/2 }3 
dessen Struktur man sich auch vielleicht andersartig vorstellen 
kann, wire hiernach wierunddreibigbasisch, und der Konstitutions- 





wassergehalt entspricht dem analytischen Ergebnisse. Auch die 
anderen an dieser Verbindungsreihe gemachten Beobachtungen 
finden in obiger Formel ihren Ausdruck. 

Die Berechtigung der Annahme von ,,Briickenbindungen® in 
diesen und anderen Verbindungsreihen, sowie ihr experimenteller 
Nachweis soll in eimer spiteren Untersuchung behandelt werden. 


1 Z. anorg. u. allgem. Chem. 92 (192), 198. 
* Vel. Z. anorg. Chem. 91 (1915), 83. 
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is ist sehr wahrscheinlich, daf{ diese an den Wolframsaure 
und Vanadinsiure enthaltenden Heteropolysalzen gemachten Beob- 
achtungen sich durch die Untersuchung der sogenannten Vanadium- 
molybdinate bestitigen lassen werden und daB diese sich als Molyb- 
dinsiiure-Vanadinsiureaquate erweisen werden. Kine Reihe von 
Angaben in der dlteren Literatur zeigen, dai auch diese Salze Kon- 
stitutionswasser enthalten; die viel mannigfaltigeren Verbindungs- 
reihen dieser Kérperklasse machen aber eine kritische Unter- 
suchung des Materials notwendig, bevor man hier auf die Struktur- 


frage eingehen kann. 


Berlin N., Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, 9. Okt. 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12, Oktober 1916. 








